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Uber die gleichzeitige Bestimmung von Schwefel 
und Chlor in organischen Verbindungen 


Von 
Erich Gebauer-Filnegg und Eduard Petertil 
(Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1927) 


Im hiesigen Laboratorium wurden Arbeiten tiber aromatische 
Sulfosiuren und deren Derivate in weitgehendem Mae ausgefiihrt, 
in deren Verlauf es sich herausgestellt hatte, daB die Schwefel- 
und Halogenbestimmung derselben nach Carius nicht immer ein- 
wandfrei verlief. Eine Verbesserung der Methode zur Bestimmung 
dieser Elemente schien daher wiinschenswert. Nach der Asboth’schen 
Methode? war es bisher nur méglich, den Schwefel in organischen 
Substanzen zu bestimmen, eine Methode, die den Vorteil der 
Raschheit und Sicherheit hatte. 

Zweck vorliegender Arbeit war es, diese Methode derart zu 
modifizieren, dafZ eine Bestimmung des Chlors neben Schwefel 
ermdglicht wurde. Hierzu mufte zunadchst von einem Bromzusatz 
abgesehen werden, welcher sich, wie zahlreiche Analysen bewiesen, 
bei den untersuchten KoOrperklassen tatsachlich als tiberfllissig erwies, 
da sich kein Nickelsulfid gebildet hatte.2 Es waren sogar dennoch 
alle ohne Bromzusatz gefundenen Schwefelwerte um 0°3 bis 0°7°/, 
zu hoch. 

Die Ursache dieses Fehlers wurde zunachst im Schwefel- 
gehalt der Leuchtgasflamme gesucht.* Blinde Versuche zeigten 
jedoch, da8 der positive Befund stets fast der gleiche blieb, einerlei 
ob das ohne Substanz in Anwendung gebrachte Oxydations- 
vemisch kurze Zeit (10 Minuten) oder wesentlich langere Zeit 
(l'/, Stunden) bis zum Schmelzen erhitzt wurde. 

Bei einer qualitativen Untersuchung des bei diesen Versuchen 
erhaltenen, gegliihten Niederschlages stellte es sich jedoch heraus, 
daf dieser neben geringen Mengen Bariumsulfat im wesentlichen 
aus Kieselséure bestand. Diese Beobachtung, welche mit den 
seinerzeit von Hinterskirch* gemachten Versuchen in Einklang 
steht, ist wohl so zu deuten, da8 beim Auflésen der Schmelze in 





1 Chem. Zeitg., 19, 2040 (1895). 

- Zeitschr., anal., 46, 245 (1907). 

% Zeitschr., anal., 46, 243 (1907). 
Monatshefte fiir Chemie, 73, 286 (1892). 
Ber., 25, 2200 (1892). 

4 Zeitschr., anal., 46, 245 (1907). 
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verhaltnismaBig wenig Wasser der Alkaligehalt so grof ist, dag 
GlasgefaBe und Porzellanglasuren angegriffen werden. 

Bei weiteren blinden Versuchen wurde die Kieselsaure nach 
Hinterskirch vor der Fallung der SO,-Ionen durch Barium. 
chlorid abgeschieden, worauf nur ganz geringe Mengen Barium. 
sulfat gefunden werden konnten, welche ihr Entstehen dep 
Schwefelgehalt des Leuchtgases verdanken diirften. Diese Nieder- 
schlagsmengen sind jedoch so gering, da sie beim Wiene; 
Leuchtgas auBer acht gelassen werden k6nnen. 

Will man also nach Asboth’s Methode genauere Schwefel- 
werte erhalten, so muf8 tatsaéchlich das von Hinterskirch ange. 
gebene Abrauchen mit Salzsdéure eingehalten werden. Um diese 
etwas langwierige Operation zu umgehen, wurde der Versuch 
gemacht, den Silikatgehalt des Bariumsulfats, welches sich bei der 
Analyse in einem Platintiegel befand, durch Abrauchen mit Flué- 
sdure zu entfernen; der Versuch gelang jedoch nicht, da sich sitait 
des erwarteten Siliziumfluorids das Bariumsalz der Siliziumfluor- 
wasserstoffsdure gebildet haben diirfte. In Ubereinstimmung mii 
dieser Annahme wurde eine entsprechende Gewichtszunahme beim 
Abrauchen mit Flu8saure beobachtet. 

Zur gleichzeitigen Bestimmung von Halogen neben Schwefe! 
(hauptsaéchlich in Sulfochloriden) wurde genau so wie bei der 
Schwefelbestimmung verfahren, nur wurde zum Anséduern de: 
alkalischen Lésung der Schmelze halogenfreie Salpetersdéure an 
Stelle von Salzséure verwendet. Im Filtrat des wie oben | 
schrieben ausgefadllten Sulfates wurde das Chlor mit Silbernitrat 
abgeschieden. 

Trotzdem den in Pringsheim’s Publikationen! erwahnten 
Halogensduren, welche durch zu kraftige Oxydation entstehen, nur 
duBerst selten begegnet wurde, wurde dennoch in manchen 
Fallen vor der Halogensilberfallung die saure Lésung sicherheits- 
halber mit einigen Kubikzentimetern gesdattigter Natriumsulfitlésung 
versetzt und bis zum ganzlichen Verschwinden des Schwefel- 
dioxydgeruches gekocht, um so dieselben, wenn notig, zu redu- 
zieren. 

Auch zur Bestimmung von Halogen allein in organischen 
Verbindungen konnte diese Methode in einer Reihe von Fallen 
vorteilhaft angewendet werden, was deshalb von Interesse sein 
diirfte, weil die Natriumperoxydmethode nach Pringsheim vie! 
komplizierter ist und ‘sich dementsprechend nicht sehr einge- 
birgert hat.* 

Angeregt durch die Arbeiten von Konek, Z6éhlIs_ und 
Pringsheim® wurde weiterhin noch die Ausarbeitung einer 





1 Ber., 36, 4244 (1903); 38, 2459 (1905); 47, 4267, 4270 (1908). 
Zeitschr., anal., 44, 317 (1905). 

Zeitschr., anal., 50, 716 (1911). 

Zeitschr. fiir angewendete Chemie, 76, 516 (1903); 77, 771, 1093 (1904). 
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Methode zur quantitativen Stickstoffbestimmung in organischen 
Verbindungen mittels Natriumsuperoxyd versucht. Dies gelang jedoch 
nicht, da die Oxydation des Stickstoffs zu Salpetersdure nur in 
Ausnahmsfallen quantitativ verlief. Weitgehende Variationen der 
Versuchsbedingungen 4nderten nichts an diesem Resultat. 


Versuchsteil. 


a) Bestimmung des Schwefels allein. 


Abdanderung der Methode nach Asboth. 


Je nach dem vermutlichen Schwefelgehalt werden 0°15 bis 
0:2 ¢ Substanz eingewogen und in einem ungefahr 17 cm langen 
und 2:7 cm weiten Wagerdhrchen mit 8 g kalzinierter Soda und 
5 g¢ Natriumperoxyd gut durchgemischt. Den Inhalt des Réhrchens 
fiillt man hierauf in einen geraumigen Nickeltiegel,! spult es noch 
zweimal mit je 1¢ Soda nach und befreit es vorsichtshalber 
mittels einer Federfahne von den letzten Substanzspuren. 

Der so. gefiillte Tiegel wird zundchst in einem Trocken- 
schrank, dann ober einem kraftigen Bunsenbrenner auf einem 
Asbestdrahtnetz (320 bis 360°) und _ schlieflich tiber vorsichtig 
cesteigerter offener Flamme erhitzt, bis die Schmelze diunnfliissig 
geworden ist; die Gasflamme wird nun abgedreht und der Tiegel, 


sobald er nicht mehr gliiht, in eine mit destilliertem Wasser 
gefiillte Berliner Porzellanschale von ungefahr 22 cuz Durchmesser 
vestellt. 

Durch das Ejintragen des noch heifen Tiegels in kaltes 


Wasser wird letzterer zwar rascher abgentitzt als sonst, daftir 
wird aber ein relativ rasches Auflésen des Tiegelinhaltes erzielt, 
was Warunis? nur bei Verwendung von Atzkali an Stelle von 
Soda gelang. Ferner wird auf diese Weise die Bildung kolloidalen 
Nickeloxyds vermieden. 

Tiegeldeckel und Tiegel werden nach erfolgter Auslaugung 
cut abgespiilt, die Lésung selber wird durch ein Blaubandfilter in 
ein Jenaer Becherglas von 800 bis 1000 cm’ Inhalt filtriert. Hierauf 
siuert man vorsichtig mit verdtinnter Salzsdure an, was man, ohne 
durch die heftige Kohlensaureentwicklung einen Substanzverlust 
befiirchten zu mtissen, am besten dadurch erzielt, dafi man das 
Becherglas mit einem durchlochten Uhrglas bedeckt, in dessen 
Offnung man einen kleinen Trichter einftihrt. Durch diesen Trichter 
kann man ruhig auch gréBere Mengen Salzsdure auf einmal 
zufigen. Das Ende der Kohlensdéureentwicklung kann durch vor- 
sichtiges Erwaérmen des so _ bedeckten Becherglases auf dem 
Wasserbad herbeigefiihrt werden. 





1 Am besten bedient man sich eines Tiegels von 80cm? Inhalt. 
2 Chem. Zeitg., 35, 906 (1911); 34, 1285 (1910). 
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Zur Entfernung der Kieselsdure kann man nun die angesduecrte 
Ldésung der Schmelze zur Trockene eindampfen, mit Salzsiure 
abrauchen, mit Wasser aufnehmen und die abgeschiedene Kiese\. 
sdure abfiltrieren. 

Rascher, doch etwas weniger genau, gelangt man zum Zie), 
wenn man nach dem Ansduern der alkalischen Lésung der Schme!ze 
die sofort abgeschiedene Kieselsdure abfiltriert und nun bei alley 
uibrigen Operationen das Volumen der Lésung — und damit auch 
ihre Konzentration -— mdglichst konstant halt, um _ nicht be; 
weiterem Eindampfen der Lésung neue Mengen Kieselséure zur 
Ausscheidung zu bringen. Die bei dieser Vereinfachung noch ver- 
bleibenden Fehler betragen 0:2 bis 0°4°/, und sind wohl darauf 
zuruckzuftihren, dafB beim Ausfallen der Schwefelsaure noch kleine 
Mengen der in Lésung befindlichen Kieselsdure okkludiert werden. 

Im Filtrat der Kieselsaure, welches auf ungefaéhr 500 cm’ 
aufgefiillt wird, fallt man die Schwefelséure in gewohnter Weise 
bei Siedehitze mit Bariumchloridlésung. 


b) Gleichzeitige Bestimmung von Schwefel und Chlor. 


Der Aufschlu8 sowie die Kieselséureabscheidung wird, wie 
unter a), vorgenommen, nur wird die Lésung der Schmelze mit 
Salpeterséure an Stelle von Salzséure angesduert. Die Schwefel- 
sdure wird nun aus stark verdiinnter Lésung (500 cm’) mit wenig 
Bariumnitratldsung gefallt und die Chlorwasserstoffsdure wird, wie 
Ublich, mit Silbernitrat bestimmt. 

Sicherheitshalber kann man vor der Ausfallung des Halogen- 
silberniederschlages die Lésung mit 5 cm* einer gesattigten Lésung 
von Natriumsulfit oder -bisulfit versetzen. Hierauf wird die L6ésung 
bis zur giénzlichen Vertreibung des Schwefeldioxyds aufgekocht, 
mit etwa 3 cm’ konzentrierter Salpetersdure versetzt und die Chlor- 
wasserstoffsiure auf die tbliche Art mit Silbernitrat ausgefallt. 


Analysen. 


Die folgend angegebenen Schwefelanalysen wurden nach 
Asboth’s Vorschrift, jedoch ohne Bromzusatz und ohne Kieselsdure- 
ausscheidung vorgenommen. Die héheren Schwefelwerte sind, wie 
im theoretischen Teil erdrtert und wie durch blinde Versuche nach- 
gewiesen wurde, auf das Mitausfallen der Kieselsdure zuriick- 


zufiihren. 
a) m-Kresoldisulfochlorid. 


0:'1752 ¢ Substanz gaben 0°2714,¢ BaSO,. 
Ber. fiir C7HgO;Cl,S,: S 21°02); 
gef.: S 21°280/). 


b) Resorzindisulfochlorid. 
0:2049 ¢ Substanz gaben 0°3163 ¢ BaSO,. 
Ber. fiir CgHyOgClpSg: S 20°88); 
gef.: S 21°209/), 
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¢) Sulfanilsaure. 
9:2052 ¢ Substanz gaben 0°4113 ¢ BaSO,. 
Ber. fiir CgH;O,NS: S 18°529/); 
gef.: S 19°140/p, 


Tabelle I. 

Berechnet: Gefunden: Differenz : 
21°02 21°28 —+- 0°26 
20°88 21°20 -+- 0°32 
18°52 19°14 +- 0°62 


Die nachfolgenden Analysen wurden nach der unter a) an- 
cegebenen Vorschrift ausgefiihrt, also unter Abscheidung der 
Kieselsaure. 

a) Benzolsulfamid. 

(1996 ¢ Substanz gaben 0°2971 g BaSO,. 

Ber. fiir CgH;O,NS: S 20°409/); 

gef.: S 20°440/). 

b) alpha-Naphtholtrisulfochlorid. 

02418 ¢ Substanz gaben 0°3872 ¢ BaSQ,. 

Ber. fiir C,9H;07ClgS,: S 21°889/); 

gef.: S 21°999/5. 

c) Sulfanilsaure. 

0°3220 g Substanz gaben 0°4358 ¢ BaSQ,. 

Ber. fiir CgHz;O3NS: S 18°52); 

gef.: S 18°599/. 

dad) Sulfobenzid. 

0°1521 ¢ Substanz gaben 0°1641 ¢ BaSO,. 

Ber. fiir Cy9Hy 90.5: S 14°699'); 

gef.: S 14°829/). 

¢) m-Methylphenylen-o-sulfonylid-y, p'-disulfochlorid. 

0°4214.¢ Substanz gaben 0°7336 ¢ BaSOQO,. 

Ber. fiir Cy4HygO0y9CloSy: S 23°889/); | 

gef.: S 23°91/p. 


Tabelle II. 


Berechnet: Gefunden: Differenz : 
20°40 20°44 + 0°04 
21°88 21°99 + 0'il 
18°52 18°59 + 0°07 
14°69 14°82 + 0°13 
23°88 23°91 + 0°03 


| Bei Analysen, bei welchen mehr Wert auf rasche Durch- 
iubrung als auf groBe Priazision gelegt wurde, sah man von einer 
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ganzlichen Ausscheidung der Kieselséure ab und arbeitete in stay, 
verdiinnten Lésungen von anndhernd konstantem Volumen. 
Als Beispiel hiefiir sei folgende Analyse angefiihrt: 


alpha-Naphtholdisulfanilid. 
0° 1638 g Substanz gaben 0°1714.¢ BaSO,. 
Ber. fiir CopHygO;NoSq: S 14°11%p; 
gef.: S 14°379/). 


Bei den folgend wiedergegebenen Analysen a) und Bb) yon‘ 


Sulfochloriden wurde die Kieselsdéure vor den Fallungen abgeschieden, 
dann Schwefel und schlieBlich Halogen bestimmt. Die Analysen ¢, 
und d) wurden ohne Kieselséureabscheidung durchgefiihrt, und zwar 
erst Halogen und dann Schwefelsdure ausgefallt. 


a) alpha-Naphtholdisulfochlorid. 
0+1362 ¢ Substanz gaben 0°1875 ¢ BaSO,; 0°1152.g AgCl. 
Ber. fiir CypHgO;SoCly: S 18°80); Cl 20°79); 
gef.: S 18°919/,; Cl 20°929/,. 
b) alpha-Naphtholtrisulfochlorid, 
0°2018 g Substanz gaben 0°3236 ¢ BaSOQ,; 0°1964.¢ AgCl. 
Ber. fiir CygH,;07S3Clg: S 21°889/); Cl 24°200/). 
gef.: S 22°0209/); Cl 24°080/p, 
¢) alpha-Naphtholdisulfochlorid. 
0Q:'1681 ¢ Substanz gaben 0°2283 ¢ BaSO,; 0°1425 ¢ AgCl. 
Ber. fiir CygHgO,S,Clo: S 18°809/); Cl 20°790/) ; 
gef.: S 18°659/); Cl 20°970/). 
a) alpha-Naphtholtrisulfochlorid. , 
0°1453 ¢ Substanz gaben 0°2301 ¢ BaSO,; 0°1433 ¢ AgCl. 
Ber. fiir Cy9H,;07S3Clg: S 21°88); Cl 24°200/); 
gef.: S 21°759/,; Cl 24°409/). 


Tabelle III. 


Substanz: Berechnet: Gefunden: Differenz: 
cae 18°80 18°91 +0°11 
Y Voie. 20°79 20°92 + 0°13 
(S......21°88 29-02 4+-0°14 
) \Cl.....24°20 24°08 — 0-12 
B06+.. 18-80 18°65 0°15 
D ver... 20°79 20°97 40°18 


age coe 21°75 — 0°13 


Gh ..3 24°20 24°40 + 0°20 
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N stark Die nadchsten zwei Analysen zeigen, da auch die Halogen- 
hestimmung allein gut brauchbare Werte liefert. 
Acet-y-chloranilid. 
):1565 ¢ Substanz gaben 0°1336 g AgCl. 
01869 ¢ > >» 0°1593.¢ AgCl. 
Ber. fiir CgHgONCI: Cl 20°910/9; 
gef.: Cl 21°12, 21°099/). 
b) Von ° 
hieden, Zusammenfassung. 
tl id Durch Abanderungen der Asbdth’schen Vorschriften unter 
a 


3erlicksichtigung anderer diesbeztiglicher, bereits bekannter Arbeiten 
konnte eine Methode ausgearbeitet werden, welche es gestattet, 
in organischen Substanzen — hauptsdchlich in Sulfochloriden — 
in einer einzigen Analyse Chlor neben Schwefel rasch und zu- 
verlissig auf einfachem Wege zu bestimmen. 











ha 


od 
erl 
un 
bel 
ste 
die 
Su 
sin 
VOI 
aus 
24s 
vor 
Ar 
unc 
Cre 
sull 
dar. 
Chl 


ider 
erw 
das 
Mer 
Me r 








Gedruckt mit Unterstitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





_ 


Uber schwefelhaltige Derivate 
des p-Dichlorbenzols 
Von 
Erich Gebauer-Fiilnegg und Hans Figdor 
(Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1927) 


Uber schwefelhaltige Derivate des p-Dichlorbenzols finden sich 
in der Literatur nicht viele Angaben vor, was wohl damit zusammen- 
hanet, daB dasselbe sich nur aufferst schwer sulfurieren |aBt. 

Wenn man p-Dichlorbenzol mit itiberschiissiger konzentrierter 
' oder schwach rauchender Schwefelsdéure 6 Stunden auf 210° erhitzt, 
erhilt man nach Beilstein! noch immer das Ausgangsmaterial in 
unverinderter Form wieder, worauf auch die Trennung des p-Dichlor- 
» benzols von den bei der Chlorierung des Benzols gleichfalls ent- 

stehenden Isomeren beruht, welch letztere durch diese Operation in 
die Monosulfonsaéuren tibergefiihrt werden. Die Schwierigkeit der 
' Sulfurierung des p-Dichlorbenzols geht aus den Versuchen Le- 

simples? hervor, welcher die Monosulfonsdure erst beim Uberleiten 
von Schwefeltrioxyddémpfen Uber p-Dichlorbenzol erhielt, oder etwa 
aus den Arbeiten Holleman’s,? welcher dieselbe Saure durch 
| 24stiindiges Behandeln von p-Dichlorbenzol mit einer Schwefelsdure 
von 10°/, Anhydrid darstellte, nachdem offenbar bereits friiher 
Armstrong, Colgate und Rodd* diese Sadure in Handen gehabt 
und sie durch das Sulfochlorid und Sulfamid charakterisiert hatten. 
Crowell und Raiford® haben ebenfalls mit der Dichlorbenzolmono- 
sulfonséure gearbeitet und daraus die p-Dichlornitrobenzolsulfonsadure 
dargestellt. Stewart® gelang es dann, p-Dichlorbenzol mit Hilfe von 
Chlorsulfonsaure unter verhaltnismaBig milden Reaktionsbedingungen 
in ein Dichlorbenzolmonosufochlorid tiberzufiihren, das sich als 
| identisch mit dem von Armstrong und Holleman gewonnenen 
erwies. Durch Reduktion und darauffolgende Oxydation wurde daraus 
das Tetrachlordiphenyldisulfid gewonnen, wahrend das entsprechende 
Mercaptan? nicht isoliert wurde. Das Chloressigsdurederivat dieses 
Mercaptans, die 2,5-Dichlorphenylthioglycolsdure ist schon in den 


II, 119. 

Zeitschr., 1868, 226. 

Rec., 30, 331 (C., 1912, I, 219). 

Soc., 97, 1585 (C., 1910, II, 1374). 

Am. Soc., 42, 145 (C., 1920, I, 775). 

Soc., 121, 255 (C., 1923, I, 517). 

Vgl. E. Gebauer-Fiilnegg, Am. Soc., 49, 2270 (1927). 
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Uber schwefelhaltige Derivate 
des p-Dichlorbenzols 
Von 
Erich Gebauer-Fiilnegg und Hans Figdor 
‘Aus dem Laboratorium fir chemische Technologie der Universitat Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1927) 


Uber schwefelhaltige Derivate des p-Dichlorbenzols finden sich 
in der Literatur nicht viele Angaben vor, was wohl damit zusammen- 
hanet, daB dasselbe sich nur aufferst schwer sulfurieren lat. 

Wenn man p-Dichlorbenzol mit tiberschiissiger konzentrierter 
oder schwach rauchender Schwefelsdure 6 Stunden auf 210° erhitzt, 
erhalt man nach Beilstein! noch immer das Ausgangsmaterial in 
unveranderter Form wieder, worauf auch die Trennung des p-Dichlor- 
benzols von den bei der Chlorierung des Benzols gleichfalls ent- 
stehenden Isomeren beruht, welch letztere durch diese Operation in 
die Monosulfonsaéuren tbergefiihrt werden. Die Schwierigkeit der 
Sulfurierung des p-Dichlorbenzols geht aus den Versuchen Le- 
simples? hervor, welcher die Monosulfonsdure erst beim Uberleiten 
von Schwefeltrioxyddampfen tuber p-Dichlorbenzol erhielt, oder etwa 

aus den Arbeiten Holleman’s,?> welcher dieselbe Sdaure durch 
| 24stiindiges Behandeln von p-Dichlorbenzol mit einer Schwefelsdure 
von 10°/, Anhydrid darstellte, nachdem offenbar bereits friiher 
Armstrong, Colgate und Rodd* diese Saure in Handen gehabt 
und sie durch das Sulfochlorid und Sulfamid charakterisiert hatten. 
Crowell und Raiford® haben ebenfalls mit der Dichlorbenzolmono- 
sulfonsaure gearbeitet und daraus die p-Dichlornitrobenzolsulfonsaure 
dargestellt. Stewart® gelang es dann, p-Dichlorbenzol mit Hilfe von 
Chlorsulfonsaure unter verhaltnismaBig milden Reaktionsbedingungen 
in ein Dichlorbenzolmonosufochlorid tiberzufiihren, das sich als 
identisch mit dem von Armstrong und Holleman gewonnenen 
erwies. Durch Reduktion und darauffolgende Oxydation wurde daraus 
das Tetrachlordiphenyldisulfid gewonnen, wahrend das entsprechende 
Mercaptan? nicht isoliert wurde. Das Chloressigsdurederivat dieses 
Mercaptans, die 2,5-Dichlorphenylthioglycolsdure ist schon in den 


1 If, 119. 

2 Zeitschr., 1868, 226. 

3 Rec., 30, 331 (C., 1912, I, 219). 

* Soc., 97, 1585 (C., 1910, II, 1374). 

5 Am. Soc., 42, 145 (C., 1920, I, 775). 

6 Soc., 121, 255 (C., 1923, [, 517). 

* Vgl. E. Gebauer-Fiilnegg, Am. Soc., 49, 2270 (1927). 
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Deutschen Reichspatenten Nr. 241.910 und 243.087 als Zwischenproduk; 
erwahnt; sie wurde jedoch auf eine ganz andere Weise dargeste}j; 
und nicht als chemisch reines Individuum gefaft, das Rohproduk; 
vielmehr sofort mit Schwefel-, beziehungsweise Chlorsulfonsdure jy 
das 4,7, 4’, 7’-Tetrachlorthioindigo tibergefiihrt1 In letzter Zeit js 
im Englischen Patent Nr. 251.321 ein Darstellungsverfahren fiir diese, 
Farbstoff beschrieben, welches analog wie die im nachfolgendey 
gegebene Darstellung verlauft, jedoch ohne Charakterisierung de; 
Zwischenstufen. Andere schwefelhaltige Derivate des p-Dichlorbenzo)s 
sind bisher nicht beschrieben worden; insbesondere tiber Di- ung 
Polysulfonsauren fehlen jegliche Angaben. 

Als geeignetes Sulfurierungs-, beziehungsweise Sulfochlorierungs- 
mittel hat sich im hiesigen Laboratorium Chlorsulfonsaéure bewiihri. 
In diesem Zusammenhang wurde in der vorliegenden Arbeit syste- 
matisch die Wechselwirkung zwischen p-Dichlorbenzol und Chlor- 
sulfonsdure untersucht. Bei gelinden Reaktionsbedingungen wurde 
dabei immer das bereits von Stewart? mit Chlorsulfonsdure dar- 
gestellte Monosufochlorid erhalten, welches in einige neue Derivate 
ubergefihrt und zum Mercaptan reduziert wurde. Dieses ergab, mit 
verdunnter Kaliumpermanganatlosung erwarmt, das Tetrachlordipheny)- 
disulfid, das sich als identisch mit dem von Stewart beschriebenen 
erwies. Das Mercaptan wurde durch sein Bleisalz, seinen Methylather 
und sein Chloressigsdurederivat naéher charakterisiert. Beim Erhitzen 
desselben mit konzentrierter Schwefelséure wurde der oben erwdhnte 
thioindigoide Farbstoff gefaBt. 

Analog zu Beobachtungen, am p-Xyloldisulfochlorid® war es 
vorauszusehen, dai auch das p-Dichlorbenzoldisulfochlorid in zwei 
Isomeren vorliegen wiirde. In Ubereinstimmung mit dieser Erwartung 
konnte auch das bei sehr energischer Einwirkung von Chlorsulfon- 
sdure auf p-Dichlorbenzol erhaltenen Rohprodukt in zwei Verbindungen 
zerlegt werden. Auch hier zeigte das in weitaus Uberwiegender Menge 
entstehende Reaktionsprodukt den niedrigeren Schmelzpunkt und war 
durch sein hervorragendes Krystallisationsvermégen ausgezeichnet. 
Allerdings waren die Darstellungsbedingungen und _ Lé6slichkeits- 
verhaltnisse der beiden isomeren p-Dichlorbenzoldisulfochloride von 
denen der beiden p-Xyloldisulfochloride wesentlich verschieden. 

Der Stellungsnachweis in diesen beiden isomeren Disulfo- 
chloriden erfolgte durch Austausch der Sulfochloridgruppen gegen 
Chlor mittels Phosphorpentachlorid im EinschluBrohr. Im vorliegenden 
Fall entstand aus dem niedriger schmelzenden Dichlorbenzoldisulfo- 
chlorid (1) das asymmetrische Tetrachlorbenzol vom Fp. 50° (II) aus 
dem hdher schmelzenden (Illi) das symmetrische Tetrachlorbenzo! 
vom Fp. 139° (IV), die beide bereits von Beilstein und Kurbatow’ 





1 Friedl, X, 502, 509. 


» 


2 L. c. 


3 Pollak und Lustig, A., 435, 200 (1923). 
4 A., 192, 273 (1878). 
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niber beschrieben wurden. Nach den angefiihrten Vorschriften dar- 
vestellt, gaben sie beim Mischschmelzpunkt mit den aus den Sulfo- 
cnloriden gewonnenen Chlorbenzolen in keinem der beiden Falle 
eine Depression. Hiedurch scheint es nachgewiesen, daf§ auch in 
diesem Fall das in der Hauptmenge entstehende, niedriger schmel- 
vende Produkt die beiden Sulfochloridgruppen in m-Stellung, das 
andere in p-Stellung enthalt. 


Cl Cl Cl 
sc oe ha a/ Na ca; cL Lo 
— | 
4 | 
Spine Sc eee 
I II IV 


Da immerhin noch daran gedacht werden k6nnte, daf das in 
kleinerer Menge entstehende Produkt ein Abkémmling von Ver- 
unreinigungen des kauflichen p-Dichlorbenzols sei, wurden die Ver- 
suche auch mit einem Ausgangsmaterial ausgefuhrt, das durch 
wiederholtes Umkrystallisieren volistandig gereinigt wurde und dessen 
Schmelzpunkt mit dem fiir reines p-Dichlorbenzol in der Literatur 
angegebenen vollstindig in Ubereinstimmung stand. Es wurden jedoch 
auch bei diesem Versuche mit den soeben besprochenen Uberein- 
stimmende Beobachtungen gemacht. 

Die beiden isomeren Disulfochloride wurden zu ihrer Charak- 
terisierung in einige Derivate tibergefiihrt. Bei allen Reaktionen erwiesen 
sich die Dichlorbenzoldisulfochloride als sehr resistente KOrper. Sie 
lassen sich stundenlang unzersetzt mit rauchender Salpetersaure am 
Wasserbad erwaérmen und werden beim Erhitzen mit Wasser oder 
Alkohol nur schwierig zur freien Disulfosaure verseift. Auch Phos- 
phcorpentachlorid wirkt auf sie nur unter Druck ein. 

Bei der Reduktion des 2, 5- Dichlorbenzol-1, 3-disulfochlorids 
zum Dichlordithioresorcin ergaben sich bei Anwendung der Ublichen 
Keduktionsmethoden ziemliche Schwierigkeiten. Diese wurden durch 
Anwendung von Aceton als Lésungsmittel und kraftiges Ruhren 
wahrend der Reduktion tiberwunden. Das Dichlordithioresorcin wurde 
durch den Dimethylather und das Bleimercaptid naher charakterisiert. 
AuBSerdem wurde es mit Monochloressigsdure kondensiert und die 
sich dabei bildende prachtvoll krystailisierende Dichlorphenylen- 
dithioglycolsaure isoliert und durch Wasserabspaltung und Ringschluf 
in einen thiojndigoiden Kiipenfarbstoff tibergefiihrt, iber welchen in 
Zusammenhang mit analogen Farbstoffen noch berichtet werden soll. 

Eine dritte Sulfogruppe lieB sich in das p-Dichlorbenzol auch 
bei weiterer Verscharfung der Reaktionsbedingungen nicht einfiihren, 
dagegen entstand bei noch starkerer Einwirkung von Chlorsulfon- 
sdure neben dem Disulfochlorid Hexachlorbenzol in ganz reinem 
Zustand. In guter Ausbeute erhadlt man es, wenn man auf p-Dichlor- 
denzol chlorsulfonsaures Natrium einwirken 1a48t. Hexachlorbenzol 
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diirfte sich nach keinem der in der Literatur angegebenen Verfahrey 
so einfach und glatt gewinnen lassen wie auf dem eben besproche. 


nen Wege. 
Fiir in Aussicht genommene synthetische Versuche sollte ejp 


p-Dichlornitrobenzolsulfochlorid dargestellt werden. Nachdem \ er. 
suche, dieses Produkt durch Sulfochlorierung des p-Dichlornitrobenzo}s 
zu erhalten, fehlgeschlagen waren, wurde es aus p-Dichlorbenzol- 
sulfochlorid mittels rauchender Nitriersdure gewonnen. Die notwendige 
energische Einwirkung bringt es mit sich, daB die Ausbeute an 
diesem pradchtig krystallisierenden Derivat hinter den Erwartuncen 


zuruckbleibt. 


Versuchsteil. 
p-Dichlorbenzolmonosulfochlorid und Derivate. 


Zur Darstellung des p-Dichlorbenzolmonosulfochlorids sei auf die Angaben 
von Stewart! verwiesen. Die Reaktion beginnt bei zirka 50° und wird am zweck- 
ma®igsten bei 120° zu Ende gefiihrt. Die Isolierung erfolgt durch AusgieSen in kaltes 
Wasser, wobei das Rohchlorid leicht erstarrt. Als vorteilhafte Krystallisationsm tte! 
haben sich Benzin und Schwefelkohlenstoff erwiesen. Fp. 39°. Die Ausbeute betriigt 
859/, der Theorie. 

Aus den alkoholischen und acetonischen Lésungen kann das Sulfochlorid 
noch nach geraumer Zeit durch Wasser ausgefallt werden, da es sich bei Behandlung 
mit diesen Lésungsmitteln nur sehr langsam verseift. 

Zur Charakterisierung wurde das Dichlorbenzolsulfochlorid zundchst in das 
entsprechende Anilid iibergefiibrt. 1 Mol Sulfochlorid wurde in Ather gelist, mit 
21/, Mol reinem Anilin 1 Stunde am Wasserbad erhitzt, der Ather abdestilliert und der 
Ruckstand mit verdiinnter Salzsdure versetzt. Das hiebei unldsliche Anilid wurde aus 
Alkohol umkrystallisiert. Der konstante Schmelzpunkt liegt bei 160°. Aus acetonischen 
und alkoholischen Lésungen kann es durch Wasser in krystallisierter Form aus- 


gefallt werden. Die Analysen der im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsiure 


zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die Forme! 
Cg H3ClpSO,NHC,H; eines Dichlorbenzolsulfanilides berechneten gut iibcr- 


einstimmten. 


0°1364 g Substanz gaben 0°2385 ¢ CO,, 0°0404 ¢ H,O. 

0°1200 ¢ > >» 0°1150¢ AgCl. 
Ber. fiir Cy9HgQ.NCI,S: C 47°67, H 3°00, Cl 23-489); 
gef.: C 47°69, H 3°31, Cl 23°719/. 


5g Dichlorbenzolsulfanilid wurden in 50 cm3 Chloroform suspendiert, 25 ci‘ 


kaufliche, 40 prozentige Natriumhypochloritlésung, 10 g Natriumbicarbonat und etwas 
Eis zugegeben und 2 Stunden geschiittelt. Die Chloroformschicht wurde abgetrennt, 
getrocknet und das Chloroform am Wasserbad bei gelinder Temperatur unter ver- 
mindertem Druck abdunsten gelassen. Es verblieben 5 ¢ eines -rétlichen Produk's, 
welches in Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff leicht, schwerer in Ather und 
Benzol, in Benzin fast gar nicht léslich war. Aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisic't 
war es nur mehr ganz schwach rosa gefarbt und hatte einen Schmelzpunkt von 1°)! 
bis 103°. Wurde die Substanz mit Wasser oder Lauge erhitzt, trat unter Chlir- 
entwicklung Zersetzung ein, eine Eigenschaft, die fiir am Stickstoff chlorierte Vc'- 
bindungen charakteristisch ist. Die Analysen der im Vakuum zur Konstanz gebrachten 
Substanz ergaben Werte, die auf ein Dichlorbenzolsulfophenylchloramid von 


der Formel C,H; Cl,SO,NCIC,H; gut stimmten. 
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o-1110,¢ Substanz gaben 0°1732 ¢ COs, 0°0261 g H,O. 

+1260 ¢ ; 0° 1639 ¢ Ag Cl. 
Ber. fiir CypHgOgNCl3S: C 42°79, H 2°40, Cl 31°619%/); 
gef.: C 42°56, H 2°63, Cl 32°180/). 


> » 


Behufs Reduktion werden 10 ¢ Dichlorbenzolmonosulfochlorid in einem Rund- 
koiben mit 120 cm zirka 5 n. Schwefelsdéure versetzt und vorsichtig unter Kiihlung 
402 Zinkstaub zugegeben. Sobald sich die Reaktion gemafigt hat, wird in den Kolben 
\Wasserdampf eingeleitet, mit dem das gebildete Mercaptan iibergeht, wobei es 
teilweise oft schon im Kiuhler erstarrt. Man leitet in das Reaktionsgemisch solange 
\Vasserdampf ein, bis eine Probe des Destillats, mit Bleiacetatlésung versetzt, keinen 
\iederschlag oder Gelbfarbung mehr ergibt. Das Mercaptan wird dann — wegen 
seines tiefen Schmelzpunktes vorsichtig — abfiltriert und im Vakuum bei gewdéhn- 
licher Temperatur getrocknet. Das Mercaptan hat, trotzdem es schon bei 27° schmilzt, 
ein grobes Krystallisationsbestreben und ist leicht in farblosen langen SpieBen zu 
erhalten. Bei niederer AuSentemperatur und raschem Arbeiten gelingt es, dasselbe 
aus verdiinntem Alkohol umzukrystallisieren. Sehr zweckmé$ig kann es auch durch 
Destillation unter vermindertem Druck gereinigt werden, wobei es zwischen 112 
nd 116° bei einem Druck von 50 bis 52 mm iibergeht. Die Analysen der im Vakuum 


| iber Phosphorpentoxyd konstant getrockneten Substanz ergaben Zahlen, die mit den 


fir cin Dichlormercaptobenzol (Dichlorthiophenol) von der Formel C,H; Cl,SH 
berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 

(1725 ¢ Substanz gaben 0°2550 ¢ CO, 0:0409 ¢ H,O. 

0°2156 ¢ AgCl. 

Ber. fiir CgH,yCl,S: C 40°22, H 2°25, Cl 39°629/); 

gef.: C 40°32, H 2°65, Cl 39°809/). 


79 ; - 
()* SA) a >» > 
Lot0 £ 


In nahezu theoretischer Ausbeute erhalt man das Mercaptan, wenn man in 
ikoholischer oder acetonischer Lésung reduziert, analog der spiiter fiir das Dichlor- 
dimereaptobenzol angegebenen Vorschrift. 

Das entsprechende Bleisalz wurde aus dem Mercaptan durch wéisserige 
berschiissige Bleiacetatldsung als gelber Niederschlag erhalten. 


(2010 ¢ Substanz gaben 0°1068 ¢ PbSO,. 
Ber. fir CypHgClySgPb: Pb 36°79); 
gef.: Pb 36°300/>. 


5g Dichlorthiophenol wurden mit einem Uberschu8 verdiinnter wiasseriger 
\aliumpermanganatlésung zirka eine Stunde am Wasserbad erwarmt, bis der Mer- 
captangeruch verschwunden war. Der aus Braunstein und dem Disulfid bestehende 
Niederschlag wurde abfiltriert und mit Alkohol in der Siedehitze extrahiert, worauf 
nach dem Erkalten das 2, 5, 2',5'-Tetrachlordiphenyldisulfid in langen, weiSen 
Nadeln vom Fp. 82 bis 83° ausfallt. Krystallform, Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
punkt zeigten, daB die Verbindung mit dem nach der Methode von Stewart! mit Hilfe 
von Eisenchloridlésung hergestellten Tetrachlordiphenyldisulfid identisch ist. 

2 g Dichlorthiophenol wurden unter Rihren in iiberschiissiger zirka 5 n. 
Kalilauge gelést und von Ungeléstem abfiltriert. Unter Schiitteln wurde dann 
portionenweise 5 ¢ Dimethylsulfat zugesetzt, geschiittelt und eine Viertelstunde auf 
dem Wasserbad erwarmt. Das OI erstarrte bald und zeigte, aus Alkohol zweimal 
unkrystallisiert den konstanten Schmelzpunkt von 51°. Die Substanz lést sich sehr 
leicht in Ather, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, etwas schwerer 
in Aceton, noch weniger in Alkohol. Sie wurde im Vakuum iiber Chlorcalcium ge- 
‘rocknet und ergab bei der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel Cg Hz Cly SCH, 
“ines Dichlorthioanisols (Methyldichlorphenylsulfids) gut iibereinstimmten. 





1 Soc., 121, 255 (C., 1923, I, 517). 
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0°1203 g Substanz gaben 0°1917 g¢ CO,, 0°03857 ¢ H,O. 
0 1065 ¢ > >» 0°1321 ¢ BaSOy,. 


Ber. fiir C7; HgClpS: C 48°51, H 3°13, S 16°619/); 
gef.: C 43°46, H 3°32, S 17°040/). 


5 g Dichlorthiophenol wurden unter Rihren in iiberschiissiger starker Kalilayo, 
gelést und mit einer Lésung von 4,¢ Monochloressigsaure in iiberschiissiger | ays, 
vereinigt. Die Lésung wurde eine halbe Stunde auf einem lebhaft siedenden Wasserb., 
erwarmt, von Verunreinigungen abfiltriert und das erkaltete Filtrat mit verdiinnte; 
Salzsiure angesiuert. Es entstand ein voluminéser Niederschlag der Dichlorpheny. 
thioglycolsaure, der abgesaugt und aus viel siedendem Wasser umkrystallisiert wurde. 
Die Séure lést sich in Wasser auch in der Hitze nur schwer und krystallisiert ays 
der erkalteten Lésung in langen, wolligen Nadeln vom Fp. 130°. Sie ist ziemlich 
schwer léslich in Benzin, sehr leicht jedoch in Ather, Alkohol und Benzol. Dic 
Analysen der im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd zur Konstanz gebrachten Sub. 
stanz bewiesen, daS sich Dichlorphenylthioglycolsaure von der Forme! 
C,H; ClhSCH, COOH gebildet hatte. 


7°743 mg Substanz gaben 11°420 mg COs, 2°040 mg H,O. 


6°900 mg » » 10°150 mg COs, 1°832 mg H,O. ° 
0° 1080 ¢ > > 0°1319g AgCl, 0°1041.¢ BaSOy. 


Ber. fiir CgHgO,CloS: C 40°50, H 2°55, Cl 29°92, S 13°530/); 
gef.: C 40°22, 40°12; H 2°95, 2°97; Cl 30°21; S 13-24). 


1 g Dichlorphenylthioglycolsdéure wird in einem groSen Uberschu8 reine. 
konzentrierter Schwefelsdéure gelést und auf zirka 60° erwarmt. Die urspriinglich 
grin gefairbte Lésung wird allméhlich rot. Sobald die Nuance sich nicht mehr dndert. 
wird das Reaktionsgemisch in Wasser ausgegossen. Man erhalt auf diese Weise de: 
Farbstoff in roten Flocken, welche abfiltriert und mit viel Wasser gewaschen werden. 
Sie sind offenbar mit dem bereits in der Literatur! bekannten 4, 7, 4', 7'-Tetra 


chlorthioindigo identisch. 


p-Dichlorbenzoldisulfochlorid. 


Zur Entstehung des p-Dichlorbenzoldisulfochlorids ist eine sehr energische 
Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf p-Dichlorbenzol nétig. Dasselbe wird zu diesem 
Zweck in die 30fache Menge Chlorsulfonséure eingetragen und das Gemiscl in 
einem Olbad langsam auf 140° angeheizt und 48 Stunden bei dieser Temperatu: 
erhalten. Nach dem Erkalten tropft man das Reaktionsgemisch vorsichtig in Kaltes 
Wasser. Es scheidet sich sofort ein festes Reaktionsprodukt ab, welches gut ge- 
waschen und getrocknet wird. 1 Gewichtsteil »-Dichlorbenzol liefert etwas mehr ais 
11/, Gewichtsteife des rohen Disulfochlorides, was beilaufig 70°/, der Theorie ent- 


spricht. AuSerdem erhalt man je nach den Reaktionsbedingungen eine mehr oder 


minder kleine Menge Hexachlorbenzol, welches jedoch infolge seiner Schwerléslichket 
in Chlorsulfonséure und den gebrauchlichen Lésungsmitteln leicht abgetrennt werden 
kann. Das rohe Disulfochlorid hat einen Schmelzpunkt von 75° und besteht aus 
zwei Isomeren, die nach folgendem Verfahren getrennt werden kénnen. 

Das im Vakuum gut getrocknete Disulfochlorid wird unter gelindem Erwarmen 
am Wasserbad in einer reichlichen Menge reinen Schwefelkohlenstoffs gelést, von 
Verunreinigungen und Hexachlorbenzol abfiltriert und erkalten gelassen. Man mub 
dabei soviel Schwefelkohlenstoff anwenden, da® auch’ in der Kalte alles gelést bleibt. 
Man deckt das GefiS mit einem Uhrglas zu, so da8 der Schwefelkohlenstoff nu’ 
duGerst langsam verdunsten kann. Nach dem Verdunsten des gesamten Lésungs- 
mittels bleiben als Riickstand einige prachtvoll ausgebildete, vollkommen farblose. 
oft mehrere Zentimeter lange Krystalle auf einer Schicht von kleineren, weniger gu! 





1 DP. R. P. 241.910, 243.087. 
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ausgebildeten, welche nur zirka den zehnten Teil der erstgenannten grofen Krystalle 
jusmachen. Die grofen Krystalle werden vorsichtig abgesondert und zur volistiindigen 
Reinigung nochmals aus Benzin oder Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert, in welchen 
Agentien sie mittelschwer léslich sind. Leichter lésen sie sich in Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, Benzol, Toluol und Alkohol, noch leichter in Aceton und Ather. In 
\nalogie zum p-Dichlorbenzolmonosulfochlorid ist auch das Disulfochlorid aus 
acetonischen und alkoholischen Lésungen unzersetzt fallbar. Aus Benzin um- 
krystallisiert, schmilzt es bei 114°. Die Analysen der im Vakuum getrockneten 
Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die Formel C,H» Cly (SO Cl). eines Dichlor- 
nenzoldisulfochlorids berechneten gut iibereinstimmten. 


01230 ¢ Substanz gaben 0°0921 ¢ CO, 0°0093 ¢ HO. 
01360 2 > >»  0°2266 ¢ AgCl, 0°1840 ¢ BaSO,. 


Ber. fiir CgH,O4ClySg: C 20°93, H 0°59, Cl 41°23, S 18°659/); 
gef.: C 20°42, H 0°85, Cl 41°22, S 18°580). 


Die als Kruste am Boden des GefiafSes abgeschiedenen wesentlich kleineren 
Krystalle, welche nur in geringer Menge entstehen, sind in den meisten Lésungs- 
mitten, insbesondere in Ather etwas schwerer lislich als das bereits beschriebene 
Dichlorbenzoldisulfochlorid. Es wird zuniichst mit nicht zuviel siedendem Ather 
behandelt, um die letzten Reste dieser darin leichter léslichen Verbindung zu ent- 
fernen. Der ungelést gebliebene Riickstand wird zweimal aus Tetrachlorkohlenstoff 
umkrystallisiert, wobei man die Mutterlaugen scharf absaugt und etwas nachwischt. 
\lan erhalt so kleine, kérnige, bei 182° konstant schmelzende Krystalle. Die im 
Vakuum gewichtskonstant getrocknete Substanz ergab bei der Analyse Werte, die 

ebenfalls mit den fur die Formel CgHgClo(SOgCl)g eines Dichlorbenzoldisulfo- 
chlorids berechneten in Obereinstimmung standen, so da die vorliegende Ver- 
hindung als isomer zu der vorher beschriebenen aufzufassen ist. 


(°1151 g Substanz gaben 0°0897 ¢ COs, 0°0101 g H,O. 


00990 ¢ » >» 0°1668 ¢ AgCl, 0°1312 ¢ BaSO,. 
()* 1005, g > » Q- 1690 ¢ g Ag Cl. 
Ber. fiir CgH,Cl,0,S,: C 20°93, H 0°59, Cl 41°23, S 18°659,; 


gef.: C 21°25; H 0°98; ve 41°68, 41°60; S 18°20°), 


Zur Konstitutionsermittlung der beiden isomeren p-Dichlorbenzoldisulfo- 
chloride wurden diese nun der Einwirkung von Phosphorpentachlorid ausgesetzt, 
wobei, wie bereits erwahnt, unter Druck gearbeitet werden mufBte. 

4 g Dichlorbenzoldisulfochlorid vom Fp. 114° wurden mit 10 ¢ Phosphorpenta- 
chiorid fein verrieben und in einem Einschmelzrohr 5 Stunden auf 160 bis 180° erhitzt. 
Der Inhalt der Bombe, die beim Offnen einen schwachen Uberdruck zeigte, war teils 
iest, teils 6lig, roch etwas nach Schw rears und wurde vorsichtig in Wasser 
gegossen. Das sich hiebei abscheidende O1 (21/5 g) erstarrte in der Kialte bald und 
wurde erst aus Alkohol, dann aus Tetrachlorkohlenstoft umkrystallisiert. Es war 
schwefelfrei und zeigte den konstanten Schmelzpunkt von 49°. Die Chlorbestimmung 
der Substanz sprach fiir ein Tetrachlorbenzol (C,H, Cl,). 


0998 ¢ Substanz gaben 0°2665 g AgCl. 
Ber. fiir C. »Hy Cly: Cl 65° 719/, 
gef.: Cl 66°06. 


Zum Beweis, da8 es sich tatsachlich um das asymmetrische Tetrachlorbenzol 
vom Fp. 50 bis 51° handelt, wurde ein Mischschmelzpunkt mit einem nach den 
\ngaben von Beilstein und Kurbatow! hergestellten Praparate ausgefihrt, wobei 


1 A., 192, 237 (1878). 
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keine Depression beobachtet wurde. Die Identitét der beiden Verbindungen erschejy; 
daher nachgewiesen. 

Weiters wurden 0°65 ¢ des Disulfochlorids vom Fp. 182° mit 4.¢ Phosphor. 
pentachlorid fein verrieben in einem Einschmelzrohr 4 Stunden auf 180° erhitzt. \ao, 
dem Erkalten und Offnen des Rohres wurde der Bombeninhalt, der aus dem Reaktions. 
gemisch — einer braunen Fliissigkeit — und unverandertem Phosphorpentach)|0;;, 
bestand, in Wasser gegossen. Das OI erstarrte sofort zu weifSen Krystallen, weic), 
abgesaugt und griindlich mit Wasser gewaschen wurden. Die stark saure Mutter|,ug, 
roch auch hier deutlich nach Schwefeldioxyd. Die Ausbeute betrug 0°35 ¢ trockencs 
Produkt vom Fp. 138°. Schon nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bildetey 
sich Nadeln vom scharfen Schmelzpunkt 139°, der beim weiteren Umkrystallisierey 
konstant blieb. Der Mischschmelzpunkt mit einem zu diesem Zweck nach den Angaben 
von Beilstein und Kurbatow! hergestellten symmetrischen Tetrachlorbenzol bewics 
das Vorliegen dieses Kérpers. Auch die Analysen der Substanz stand mit dem fij; 
ein Tetrachlorbenzol berechneten Wert in Ubereinstimmung. 


0°0445 ¢ Substanz gaben 0°1170¢ AgCl. 
Ber. fiir C,H, Cl,: Cl 65°719/,; 
gef.: Cl 65°040/). 
% 


Es kommt demnach dem in der Hauptmenge entstehenden Disulfochlorid yom 
Fp. 114° die Konstitution eines 2, 5-Dichlorbenzol-1, 3-disulfochlorids, dem 
Nebenprodukt entstehenden Kérper vom Fp. 182° die Konstitution eines 2, 5-Dich|or- 
benzol-1, 4-Disulfochlorids zu. 

An dieser Stelle sei noch darauf hingewiesen, da das symmetrische Tetra- 
chlorbenzol in siedendem Alkohol nicht so schwer léslich ist, wie Beilstein? cs 
angibt. In kaltem Alkohol ist es in Widerspruch mit Beilstein’s Angabe nicht 
unloslich, da aus einer kalten alkoholischen Lésung betriachtliche Mengen durch 
Wasser gefallt werden kénnen. 


Derivate des 2, 5-Dichlorbenzol-1, 3-disulfochlorids (Fp. 114°). 


Durch tagelanges Verseifen des Disulfochlorids mit Wasser, entstand die frei 
Disulfosaure. Dieselbe ist auBerst hygroskopisch und in Wasser sehr leicht léslich. 
Sie wurde zwecks Vertreibung des Krystallwassers erst 6 Stunden im Vakuum bei 1()\” 
getrocknet und dann tiber Phosphorpentoxyd zur Gewichtskonstanz gebracht. Dic 
Analysen stimmten mit den fiir die Formel CgHgCly(SO3H), einer Dichlorbenzo!- 
disulfosaure berechneten Werten gut iiberein. 


0°1118 ¢ Substanz gaben 0°1023 ¢ AgCl, 0°1662 ¢ BaSO,. 
Ber. fiir CgHyOgClySg: Cl 23°09, S 20°89); 
gef.: Cl 22°64, S 20°420)). 


Aus dem p-Dichlorbenzoldisulfochlorid wurde ferner durch Einwirkung von 
Anilin in atherischer Lésung analog wie aus dem Monosulfochlorid ein Anilid her- 
gestellt, welches dem Dichlorbenzolmonosulfanilid in seiner Léslichkeit in den ver- 
schiedenen Agentien gleicht. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, schmilzt es be: 
215 bis 217° unter Zersetzung. Die Analysen lieferten Zahlen, die mit den fur cin 
Dichlorbenzoldisulfanilid von der Formel CgHgCly(SOgNHC,H5)5 berechneten 
in guter Ubereinstimmung standen. 


0*1009 ¢ Substanz gaben 0°1743 ¢ COs, 0°0307 ¢ HO. 
Ber. fiir Cyg Hy4O4 No Clo So: G 47° 24, H 3°09 9/5; 
gef.: C 47°11, H 3°400/). 





1 A., 192, 237 (1878). 
2 II, 44. 
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Schwefelhiltige Derivate des p-Dichlorbenzols. 635 


Zur Darstellung des entsprechenden Dichlorbenzoldisulfophenylcblor- 
ies wurde wie beim Dichlorbenzolsulfophenylchloramid (siehe p. 633) gearbeitet. 


amiu 


nas Produkt wurde durch Umlésen aus einem Gemisch von Benzin und Chloroform 
- aus Schwefelkohlenstoff krystallisiert erhalten. 


de! 


):1126.¢ $ubstanz gaben 0°1695 ¢g COs, 0°0282 ¢ H,O. 
0°1205¢ AgCl. * 
Ser. fiir CygHy2O9O4No ClySo: C 41°06, H 
gef.: C 41°05, H 2°80, Cl 27°37 


1089 ¢ » > 


} 
| 


2°30, Cl 26°96); 


Beim Kochen mit Wasser zersetzt sich die Substanz unter Chlorentwicklung. 


3 ¢ Dichlorbenzoldisulfochlorid wurden in 30 cm? Benzol gelést und unter 
Erwirmen am Wasserbad trockenes Ammoniakgas eingeleitet, worauf sich sofort ein 
Niec ierschlag auszuscheiden begann. Die Gaszufuhr wurde erst unterbrochen, als 
keine Zunahme des Niederschlages mehr erfolgte und sich dieser am Boden abgesetzt 
hatte. Er wurde zur Entfernung des Chlorammoniums mit viel kaltem Wasser be- 
handelt. Das Amid ist leicht léslich in Aceton, etwas schwerer in Alkohol, unléslich 
in Benzol. Es wurde zur Reinigung zweimal aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert. 
Die bei 100° im Trockenschrank zur Konstanz gebrachte Substanz ergab bei der 
Analyse Werte, die mit den fiir die Formel CgHyClo(SO,NH»)y eines Dichlor- 
benzoldisulfamids berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


(0943 ¢ Substanz gaben 7°68 cm? N (14°, 728 mm). 
0° 1026 ¢ AgCl, 0°1635 ¢ BaSO,. 


1080 ¢ > > 


Ber. fiir CgH,04NoCloSg: N 9°18, Cl 23°24, S 21°020/); 
gef.: N 9°28, Cl 23°50, S 20-799), 


Dichlorbenzol-1, 3-disulfochlorid laBt sich im Gegensatz zum Mono- 
Durch Anwendung der im folgenden be- 
der theoretisch errechneten Menge 


Das 2, 5- 
sulfochlorid nur sehr schwer reduzieren. 
chriebenen Methode gelang es jedoch, iiber 80°;, 
Mercaptan zu gewinnen: 

30 ¢ Zinkstaub werden in einem gerféumigen Rundkolben mit 100 cm? Aceton 
versetzt und unter sehr kraftigem Schijtteln allmahlich in kleinen Partien 10 2 vorher 
leinst zerriebenes 2, 5-Dichlorbenzol-1, 3-disulfochlorid hinzugefiigt, wobei mit kaltem 
Wasser sorgfaltig gekiihlt wird. Nach beendetem Eintragen wird noch weiter ge- 
schittelt und unter stetem Umschwenken und Kihlen langsam 100 cw? konzentrierte 
Salzsdure in Partien zu 5 cm3 zugesetzt. Dann bringt man den Kolben auf ein lebhaft 
siedendes Wasserbad, verbindet mit einem RiickfluBkiihler und gieSt durch denselben 
20cm etwa 5 n. Schwefelsdure zu. Nach 1/, Stunde leitet man in den Kolben Wasser- 
dampf ein, mit dem zundchst das Aceton, dann aber auch das Dichlordithioresorcin 
libergeht. Dasselbe fallt in der Vorlage erst aus, bis das Aceton durch Wasser 
genugend verdiinnt ist. Es erstarrt sehr leicht, meist schon im Kiihler. Wenn im 
Kolben noch viel Zink ungelést geblieben ist, setzt man zweckmiafig noch etwas 
10 n. Schwefelséure zu. Die Wasserdampfdestillation nimmt langere Zeit in Anspruch, 
da mit den Wasserdimpfen perzentuell nur wenig Mercaptan iibergeht. Man beendet 
die Destillation, bis eine Probe des Destillats, mit Bleiacetat versetzt, keine Ver- 
larbung mehr zeigt. Das Dichlordithioresorcin muf médglichst schnell abgesaugt, be- 
zichungsweise weiter verarbeitet werden, da es sich ziemlich leicht oxydiert. Bei 
taschem Arbeiten und mdglichst geringer Temperaturerhéhung la6t es sich, ohne 
sich zu oxydieren, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisieren, worauf der Schmelz- 
punkt bei 85° liegt. Von einem weiteren Umkrystallisieren wurde wegen der Un- 
bestindigkeit der Substanz Abstand genommen. Zum Weiterverarbeiten jedoch ist 
das Produkt nach der Wasserdampfdestillation bereits geniigend rein. Die Analysen 
der iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz lieferten 
Werte, die mit den fiir ein Dichlordimercaptobenzol (Dichlordithioresorcin) von 
der Formel CgH»Cly5(SH). berechneten im Einklang waren. 
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0°1350 ¢ Substanz gaben 0°1678 ¢ COs, 0°0258.¢ H,O. 
01020 ¢ > >» 0°1398¢ AgCl. 
Ber. fiir CgH,ClySg: C 34°11, H 1°91, Cl 33°609/); 
gef.: C 33°90, H 2°14, Cl 33°91. 


> 
Mit Bleiacetat wurde in analoger Weise wie beim p-Dichlormonomercap\). 


benzol das Bleisalz des p-Dichlordimercaptobenzols dargestellt. 


0*2015 ¢ Substanz gaben 0°1451 ¢ PbSO,. 


Ber. fiir CgHaClgSgPb: Pb 49°77 9p; 
gef.: Pb 49°190/). 


Der auf tbliche Weise mit Dimethylsulfat und Kalilauge dargestellte [)j. 


methylaither des Dichlordithioresorcins (Dichlordi[methylmercapto] benz 
schmolz nach dem Umkrystallisieren bei 179°. 


5°239 mg Substanz gaben 7°670 mg COs, 1°498 mg H,O. 


5°816 mg > >»  8:°477 mg COs, 1°768 mg H,O. 
0°1002 ¢ > >» 0°1209¢ AgCl. 


Ber. fiir CgHgClypSy: C 40°15, H 3°37, Cl 29°669/,; 
gef.: C 39°93, 39°75; H 3°20, 3°40; Cl 29°859)). 


Die nach der bereits beschriebenen Methode (siehe p. 636) gewonnene |). 
chlorphenylendithioglycolsdure fallt als reichlicher, wei®er Niederschlag aus. 
Nach dem Umkrystallisieren aus vy: 
siedendem Wasser erhalt man prachtvolle, wollige Nadeln vom Fp. 189 bis !{\ 


welcher in kaltem Wasser fast unldslich ist. 


In Krystallform und Léslichkeit gleicht die Saure vollkommen dem entsprechend 
Derivat des p-Dichlormonomercaptobenzols. 


4°965 mg Substanz gaben 6°696 mg COs, 1°266 mg HO. 
0°1100 ¢ > >»  0°0973 ¢ AgCl, 0°1605 .¢ BaSO,. 


Ber. fiir CygH,O,Cl,S,: C 36°68, H 2°46, Cl 21°68, S 19°61; 
gef.: C 36°78, H 2°85, Cl 21°88, S 20-040/p, 


Tragt man 2, 5-Dichlorphenylen-1, 3-dithioglycolsdéure in tberschiissige, 


konzentrierte Schwefelsaure ein, so erfolgt schon nach kurzer Zeit vollstindix: 
Lisung unter Gelbfarbung. Wird das Reaktionsgemisch auf zirka 70° erwarmt, tr* 
ticfdunkle Verférbung ein. Nach dem Ausgiefen in Wasser schied sich der — offenba 


dithioindigoide — Farbstoff in Flocken ab. 


Derivate des 2, 5-Dichlorbenzol-1, 4-Disulfochlorids (Fp. 182°). 


Das Dichlorbenzoldisulfanilid wurde in analoger Weise wie das isome" 


Produkt hergestellt. 


0°1207 ¢ Substanz gaben 6°72 cm3 N (20°, 738 mm). 

5°118 mg » » 8:'8538 mg COs, 1°465 mg HAO. 
Ber. fiir CygHy4NoqO4ClgSy: C 47°24, H 3°09, N 6°139/,; 
gef.: C 47°18, H 3°20, N 6°309/). 


0°5 ¢ 2, 5-Dichlorbenzol-1, 4-Disulfochlorid wurden mit 5 g trockenem A 
moniumearbonat fein verrieben und 4 Stunden auf einem lebhaft siedenden Wasserb* 
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Schwefelhiltige Derivate des p-Dichlorbenzols. 637 


-yhitzt. Dann wurden die anorganischen Salze mit warmem Wasser ausgelaugt und 
jas in Wasser sehr schwer lésliche Amid erst aus wiasscrigem Aceton und dann 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Die Analysen der im Vakuum iiber Phos- 
shorpentoxyd zur Konstanz gebrachten Substanz lieferten Werte, die mit der Forme! 


; Hy Cle (SOg NHg)o eines Dichlorbenzoldisulfamids im Einklang standen. 


-303 mg Substanz gaben 5°045 mg COs, 1°176 mg H, 0. 


Ber. fiir C,H, O4No ClySo: C 23°60, H 1°98 9/,; 
ef.: C 23°71, H 2270). 


mercapto- 
og 
5 


Einwirkung von chlorsulfonsaurem Natrium auf p-Dichlorbenzol. 


Bei maSiger Einwirkung von chlorsulfonsaurem Natrium auf p-Dichlorbenzol 


stellte Di. 10h, 150 bis 180°) wurde nur das Dichlorbenzolmonosulfochlorid erhalten. 
fo | benzo! Werden jedoch 5 g Dichlorbenzol in 100 ¢g Chlorsulfonsaiure gelést, 500 g 


skenes Kochsalz zugesetzt, langsam angeheizt und 10 Stunden auf 210 bis 220° 
nnentemperatur erhitzt, so sind kleine Anteile des Reaktionsgemisches an die obere 
\Vand des Kolbens in Form langer, weiBer Nadeln sublimiert. Aus dem nach dem 
rkalten mit Wasser bebandelten Kolbeninhalt scheiden sich gleichfalls Nade!n ab. 
.us Tetrachlorkohlenstoff, indem sie in der Kaélte schwer, in der Hitze leichter lislich 
sind, umkrystallisiert, schmelzen sie bei 225°, bei nochmaliger Krystallisation bei 
226 bis 227°. Da ein Mischschmelzpunkt dieses Kérpers, der schwefelfrei ist, mit 
Hexachlorbenzol (Fp. 227°) keine Depression ergibt, scheint die Identitit mit 
diesem bewiesen. Die Ausbeute an reinem Produkt betragt 5.¢, d. i. etwas iiber 
50°, der Theorie. 


nnene |) 
shlag aus, : . : 
Ce v p-Dichlornitrobenzolsulfochlorid. 
1042 
vor i Trotz weitgehender Variation der Versuchsbedingungen gelang es nicht, durch 
\ eae sehandeln von p-Dichlornitrobenzol mit Chlorsulfonséure zu einem Dichlornitro- 
venzolsulfochlorid zu gelangen, es wurde vielmehr bei mifiger Einwirkung stets 
\usgangsmaterial zuriickgewonnen, bei intensiveren Reaktionsbedingungen Ch]lor- 
anil als einziges faSbares Produkt erhalten. 
Als jedoch in ein Gemisch von 25 cm rauchender Salpetersiiure (spezifisches 
Gewicht 1°52) und 30 cm3 technischer, schwach rauchender Schwefelséiure (59) 
\nhydridgehalt) 25 2 p-Dichlorbenzolmonosulfochlorid eingetragen und auf einem 
cbhaft siedenden Wasserbad erwarmt wurden, schmolz das Sulfochlorid nach kurzer 
. Zeit zu einem gelblichen Ol, welches die obere Schicht bildete. Es wurde nun 5 Stunden 
ise, reins crhitzt, wobei durch haufiges, kraftiges Schiitteln fiir ein Durchmischen der beiden 
istiindize HM Schichten gesorgt wurde. Nach dem Erkalten wurde das 01 im Scheidetrichter ab- 
drmt, "  vctrennt, und erst mit Wasser, dann mit sehr verdiinnter Sodalésung und schliefilich 
- ollenoc' HM wieder mit Wasser gewaschen.! Das Produkt wurde dann in Ather? gelist, nach 
sorgfaltigem Trocknen filtriert und das Lésungsmittel bei Zimmertemperatur abdunsten 
gelassen. Der gréStenteils Slige Riickstand wurde mehrere Stunden in Eis gestellt, 
| woraut der Hauptanteil erstarrte. Derselbe wurde dann zur Abtrennung von Ver- 
. 182°). J onreinigungen und Ausgangsmaterial auf einem Tonteller abgepreSt und aus niedrig 
sicdendem Petrolither umkrystallisiert.3 Auf diese Weise wurden sehr grofe und 
S ISONIC HM revelmaSige, nur ganz schwach gelb gefarbte Krystalle erhalten, welche bei 65° 


scharf schmelzen. Das Produkt lést sich in der Kalte leicht in Aceton und Ather: 


, 1 Das Waschen muf sehr sorgfaltig durchgefiihrt werden, da das Ol hart- 
nickig Stickoxyde okkludiert und, solange es solche enthilt, nicht zum Erstarren 
Sebracht werden kann. 


Oder Schwefelkohlenstoff. 


bo 


La 


| * Man muf dabei soviel Lisungsmittel anwenden, daf auch in der Kite 
ales gelost bleibt, und fiir langsame Krystallisation sorgen. 
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in Alkohol, Benzin und Tetrachlorkohlenstoff ist es in der Kalte schwer, in der Hit, 
leicht léslich. Die im Vakuum iiber Chlorcalcitum zur Konstanz gebrachte Substan, 
ergab bei der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel CgH Clg NO2SO4Ci eine, 


Dichlornitrobenzolsulfochlorids berechneten im Einklang waren. 


5°559 mg Substanz gaben 5:006 mg COs, 0°392 mg HO. 


5°885 mg » >»  §°355 mg COs, 0°460 mg HAO. 
0°1279 ¢ » >». 0°1901 ¢ AgCl, 0°1080 ¢ BaSO,. 
0°1476 ¢ > >» 6°37 cm3 N (17°, 750 mm). 


Ber. fiir CgH,0,NCI,S: C 24°79, H 0°69, Cl 36°62, S 11°04, N 4°820.. 


gef.: C 24°56, 24°82; H 0°79, 0°87; Cl 36°77; S 11°60; N 5°019). 


Charakteristisch fiir diese Verbindung ist die intensive Orangefarbung beiy 


Kochen mit Kalilauge. 
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Untersuchungen aber Perylen und seine Derivate 
(XV. Mitteilung) 


Von 
Alfred Pongratz 


(Aus dem pharmazeutisch-chemischen Laboratorium des Chemischen Instituts 
der Universitat Graz) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 27. Oktober 1927) 


Wie ich in einer vorhergehenden Mitteilung! gezeigt habe, 
erhilt man durch Behandeln von 3,9-Perylendinitril (1) mit alkoho- 
lischer Kalilauge unter Druck Perylen-3, 9-dicarbonséure. Obwohl 
sich die Ausbeute an Sdure durch eine kleine Abanderung des 
Verfahrens erhdhen lieB, schien es mir doch wiinschenswert, die 
Verseifung auch auf anderem Wege zu versuchen. Da in vielen 
Fallen durch Behandeln mit konz. Schwefelsdure die Uberfiihrung 
von Nitrilen in die entsprechenden Sduren sehr leicht gelingt, habe 
ich die EKinwirkung von konz. Schwefelsdure auf Perylen-3, Yedinitril 
studiert. 

Diese Verbindung lést sich in kalter konz. Schwefelsaéure 
mit brauner Farbe leicht auf, ohne hiebei eine Verénderung zu 
erleiden. Erwarmt man die Lésung auf dem siedenden Wasser- 
bade, so scheiden sich nach zirka 1'/,stiindigem Erwarmen rote 
spieBige Nadeln ab, die ich zundchst als Dicarbonsdure ansprach. 
Kine nahere Untersuchung der Substanz zeigte jedoch, daf sie 
auch Stickstoff und Schwefel enthdlt. Sie ist in heifiem Wasser 
ziemlich léslich und bildet mit Basen Salze, ist demnach eine 
‘dure. Aus den Analysen des Reaktionsproduktes ergibt sich fur 
di¢ neue Verbindung die Molekularformel C,,H,,O,;NS. Demnach 
ist eine der Nitrilgruppen vollkommen verseift worden, wahrend 
das Stickstoffatom der zweiten Gruppe erhalten geblieben ist. Der 
Gehalt an Schwefel kann wohl nur durch den Eintritt einer 
Sulfogruppe erklart werden. Unter Beriicksichtigung der Struktur 
des Ausgangsmateriales gelangt man zu dem Schlusse, dafi in der 
neuen Substanz eine  Perylen-3-anhydrocarbonsaure-4-sulfimid- 
‘-carbonsdure (II) vorliegt, die sich offenbar. nach folgendem 
Schema bildet. 

Um diese Annahme zu prifen, unterwarf ich auch die durch 
alkoholische Verseifung des Perylen-3, 9-dinitrils erhaltliche Perylen- 
0, 9-dicarbonsdure der Einwirkung von heifer konz. Schwefelséure. 
Die Sdéure zeigte hiebei ein ganz ahnliches Verhalten; sie lost sich 





1 Monatshefte fiir Chemie, 48, 585 (1927). 
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in kalter konz. Schwefelsiure mit roter Farbe, bei Jangerem Erhitzey 
auf dem Wasserbade scheiden sich auch hier rote Nadeln ab. Dj. 
Analysen dieser Verbindung fthrten zur Molekularformel C,,H,,0,S: 


10 


die Substanz entspricht demnach offenbar einem Perylen-3, 9- ‘dicar bon- 
sdure-4-sulfonsdureanhydrid (If). Versuche, dieses Anhy drid in das 
Imid uberzufiihren, waren bisher ergebnislos. Beide Substanzey 
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ziehen in wdadsserigen oder schwach sauren Lésungen in schodnen 
gelben Ténen auf Schafwolle und Seide auf. 

Im Chemischen Zentralblatt! ist der Inhalt des franz6sischen 
Patentes Nr. 612338 referiert, aus dem hervorgeht, da®~ durch 
Behandeln von Perylendiketonen bei Gegenwart von Schwefelsaure 
und Braunstein Kiipenfarbstoffe entstehen. Ich hatte ahnliche Ver- 
suche schon vor Erscheinen dieser Notiz abgeschlossen, deren 
Publikation sich aber durch dufere Umstiinde verzégerte. |m 





1 C., 1927, Bd. I, 1377. 
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Hinblick auf das. Bekanntwerden des franzésischen Patentes méchte 
ich ganz kurz Uber meine Versuche berichten. Veranlaft durch die 
von Zinke* und seinen Mitarbeitern beschriebene Darstellung von 
lsoviolanthron aus Dibenzoylperylen und Ajuminiumchlorid bei 
Gegenwart von Braunstein, untersuchte ich die Einwirkung von 
Oxydationsmitteln, vor allem Braunstein auf in Schwefelsdure 
geléstes Dibenzoylperylen. 

Es. zeigte sich, daf§ durch Zusatz von Braunstein die intensiv 
biau gefarbten Lésungen des Dibenzoylperylens in Schwefelsdure 
schon bei gewdhnlicher Temperatur rasch ihre Farbe 4dndern. 
Setzt man nur geringe Mengen Braunstein zu, so erhalt man eine 
tiefgrine Lésung, aus der durch Wasser violette Flocken gefiallt 
werden. Der Farbstoff verhdlt sich 4hnlich dem _ Isoviolanthron, 
jedoch scheint nicht nur eine oxydative Verkniipfung unter Bildung 
neuer Ringe stattgefunden zu haben, denn das Ergebnis. der 
Elementaranalyse weist darauf hin, da auch Sauerstoff einge- 
treten ist. 

Arbeitet man unter Zusatz gréferer Mengen Braunstein, so 
erhalt man mif®farbige L6sungen. Die auf diesem Wege gebildeten 
Reaktionsprodukte habe ich jedoch nicht néaher untersucht. 


Beschreibung der Versuche. 


3, 9-Perylendicarbonsdure aus Perylen-3, 9-dinitril. 


Um die Ausbeuten an Dicarbonsdéure mit Hilfe von alkoho- 
lischem Kali zu erhdhen, ist es zweckmaéfBig, wenn man auf ein 
Teil Perylen-3, 9-dinitril 10 Teile einer 15prozentigen methyl- 
alkoholischen Lésung von Kaliumhydroxyd nimmt und die Reaktions- 
mischung wéahrend 8 Stunden auf 200 bis 210° im Druckgefa8 
erhitzt; die Ausbeute an Sdure Ja@t sich auf diese Weise bis zu 
90°, vom Gewicht des Ausgangsmaterials erhOhen. Die so _ er- 
haltene Saéure weicht in ihren Eigenschaften von der friiher be- 
schriebenen Perylen-3, 9-dicarbonsadure nicht ab. 


Einwirkung von konz. Schwefelsdure auf 3, 9-Perylendinitril. 


0-4 g¢ krystallisiertes Perylen-3, 9-dinitril lést man in 20g 
konz. Schwefelsdure und erwdrmt die Lédsung am_ siedenden 
\asserbad. Nach kurzer Zeit entweicht aus der Reaktionsfliissigkeit 
Schwefeldioxyd, die Folge eines Nebenprozesses, dessen Reaktions- 
produkte nicht weiter untersucht wurden. Nach zirka eineinhalb- 
bis zweistiindiger Einwirkung ist die urspriingliche braune Lésung 
orangerot gefarbt, gleichzeitig scheiden sich kleine orangerote 
SpieBe ab. Man erwérmt noch eine halbe Stunde und lat dann 
erkalten. Die abgeschiedenen Krystalle wurden auf einem Tonfilter 





1 Ber. 58, 799 (1925). 
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gesammelt und zunichst mit konz. Schwefelséure und dann jj; 
Wasser bis zur Schwefelsdurefreiheit gewaschen. Ausbeute 0:4 
Um die Substanz rein darzustellen, wird sie zweimal «cus de; 
200fachen Menge heiSem Nitrobenzol umkrystallisiert. Aus der tie/ 
orangebraun gefarbten, dunkel gelbgriin fluoreszierenden _ nitro- 
benzolischen Lésung erhdlt man die Sdéure in gut ausgebildetep 
tiefroten Nadeln. In Alkohol, Eisessig und Aceton ist die Substanz 
verhaltnismafig gut léslich, schwer léslich in Benzol, Xylol und 
Toluol. Die Lésungen in Alkohol, Eisessig und Aceton sind orange 
gefarbt und zeigen gelbgriine Fluoreszenz. Jene in Toluol, Benzo! 
und Xylol hingegen sind nur schwach gelb gefarbt und besitzen 
griine Fluoreszenz. In Wasser und verdiinnten Alkalien ist die 
Verbindung mit gelber Farbe und griiner Fluoreszenz léslich. Aus 
einer hei§ gesattigten wdsserigen Lésung kann die Sdure krystalli- 
siert erhalten werden. Konz. Schwefelséure lést orangerot mit 
ebensolcher Fluoreszenz. 

Wasserige, beziehungsweise schwach saure Lésungen farben 
Wolle und Seide in satten gelben Tonen. 


3°737 mg Substanz gaben 1°090 mg H,O und 8°960 mg CO,. 


3°413 mg » >» 1°000mg H,O » (8°245 mg CO. 
6°495 mg > >»  0°222 cm? N (733 mm, 22°). 
4°748 mg » » 2°79 mg BaSO,. 


Ber. fiir CypH,g0;NS: C 65°97, H 2°52, N 3°50, S 8-02%p; 
gef.: C 65°88, 65°41; H 3:26, 3-28; N 3°82; S 8-070. 


Einwirkung von konz. Schwefelséure auf 3, 9-Perylen- 
dicarbonsaure. 


O°4 g Perylen-3, 9-dicarbonséure werden mit 30 bis 4\) ¢ 
konz. Schwefelséure angerieben und die Fliissigkeit am siedenden 
Wasserbad erwarmt. Nach einiger Zeit hat sich die Sdéure mit rote 
Farbe gelést. Wahrend des Prozesses entsteht Schwefeldioxyd; nach 
zweistiindiger Erhitzungsdauer ist die Reaktion beendet und aus der 
noch heifen Lésung scheiden sich reichlich orangerote Nadeln ab. 
Die Aufarbeitung geschieht analog wie beim vorhergehenden Versuci.. 
Ausbeute 0°25 g. Furr die Analyse wird die Substanz zweimal aus 
der 200fachen Menge Nitrobenzol umkrystallisiert. Man erhdlt kleine 
rote Nadeln, die in Alkohol, Aceton, Eisessig, Xylol wenig ldslich 
sind, ieichter in siedendem Nitrobenzol; in Wasser, verdiinnten 
Alkalien besteht hinsichtlich der Léslichkeit Analogie mit der Sdure |. 
Die Lésungsfarbe wie auch die Fluoreszenz in konz. Schwetelsdure 
ist rot. : 


4°669 mg Substanz gaben 1°23 mg H,O und 11°22 mg CO,. 
4°172 mg > >» 2°53 mg BaSQy,. 
Ber. fiir CogH;9O0gS: C 65°65, H 2°50, S 7°989/>. 
gef.: C 65°54, H 2°95, S 8°330/). 
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Oxyisoviolanthron aus 3, 9-Dibenzoylperylen. 


1 g Dibenzoylperylen wird in 50g konz. Schwefelsdure gelist 
und die Lésung auf 60° erwdrmt. Unter standigem Riihren gibt 
man anteilweise innerhalb ein- bis eineinhalb Stunden 1 g Braunstein 
zu. Die urspriinglich tiefblaue Lésung farbt sich allmdahlich griin. 
Nach beendeter Reaktion gieBt man in die vierfache Menge kalten 
Wassers; die rotviolette Fallung wird filtriert und gut mit Wasser 
gewaschen, dann noch feucht vom Filter gespiilt und mit 500 cm’ 
einprozentiger Natronlauge + 6g Natriumhydrosulfit und einigen 
Kubikzentimeter Alkohol am siedenden Wasserbad behandelt. Der 
Farbstoff lést sich mit blauer Farbe, die Lésung zeigt mafig rote 
Fluoreszenz. Man filtriert heif von Ungeléstem und blist im Filtrat 
mit Luft den Farbstoff aus. Zwecks weiterer Reinigung wird der 
umgekuipte Farbstoff zundchst aus konz. Schwefelsiure umgefiaillt 
und dann mit siedendem Nitrobenzol extrahiert. Beim Erkalten der 
nitrobenzolischen Loésung_ krystallisiert er in kleinen dunklen 
Nadelchen aus. In konz. Schwefelsaure list sich der gereinigte 
Farbstoff mit griiner Farbe, die Fallung mit Wasser ist violettblau. 
Baumwolle wird aus der Kiupe violettblau geférbt. 


5°384 mg Substanz gaben 1°78 mg H.O und 16°865 mg COs. 
Ber. fiir C34H,g03: C 86°42, H 3°42°); 
gef.: C 85°43, H 3°700/. 


Ich modchte nicht die Gelegenheit versdumen, meinem hoch- 


verehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Alois Zinke fiir das rege Interesse, 
das er meiner Arbeit entgegenbrachte, an dieser Stelle herzlichst 
zu danken. 
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Uber den 
Oxydationsverlauf bei Arylschwefelaryliden 


Von 
Erich Gebauer-Fiilnegg und Eugen Riesz 
Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1927) 


Bei der Oxydation der aus Chlornitrophenylschwefelchlorid 
und p-Aminophenol,! beziehungsweise Aminoresorzin? erhaltenen 
Anilide waren Verbindungen erhalten worden, die dem Typus der 
Chinonschwefelimine zugerechnet wurden. Bei der Oxydation des 
aus Chlornitrophenylschwefelchlorid und Anilin hergestellten Schwefel- 
anilides entsteht hingegen, wie schon friiher erwdhnt, ein K6érper 
ganz anderer Konstitution, iber welchen in vorliegender Arbeit be- 
richtet werden soll. 

Die Oxydation des Chlornitrophenylschwefelanilides (1) wurde 
mit Wasserstoffsuperoxyd, Natriumbichromat und Natriumhypochlorit 


to 
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ausgefthrt. In allen Fallen wurde ein braunviolettes, amorphes Oxy- 
dationsprodukt erhalten, welches sich — analytisch betrachtet — 
vom Chlornitrophenylschwefelanilid nur durch sein nahezu doppeltes 
Molekulargewicht unterschied. 

Zunachst sollte nun sowohl das Chlornitrophenylschwefel- 
anilid als auch sein dimolekulares Oxydationsprodukt der Ein- 
wirkung derselben Agentien ausgesetzt werden, um mdglicherweise 
wus dem entsprechenden Verhalten beider Verbindungen einen Schlu6 
aul thr konstitutives Verhaltnis ziehen zu kénnen. Ausgangsmaterial 
sowie Oxydationsprodukt wurden daher der Reduktion und der 
Chlorierung unterzogen. 

Wahrend nun bei der Reduktion des Chlornitrophenylschwefel- 
anilides mit Zinkstaub und Eisessig analog wie bei den bereits 
beschriebenen Oxyschwefelaniliden Spaltung eintrat und Acetanilid 


1 Monatshefte fur Chemie, 47, 57 (1926). 
- Am. chem. Soc., 49, 1361 (1927). 
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isoliert werden konnte, trat bei der analogen Reduktion des Oxy. 
dationsproduktes keine Spaltung ein. Der bei dieser Reaktion ey. 
haltene Kérper unterschied sich vielmehr von seiner Stammsubstanz 
nur durch die aus den Nitrogruppen, entstandenen Aminogruppen 
und durch die Eigenschaft, sich an der Luft zu oxydieren. Daraus 
folgt, da8, sich bei, der Reduktion. des Oxydationsproduktes atch 
nicht intermediar die nicht oxydierte Stammsubstanz zurtickbildet. 
Dieselbe hatte sich eben im oben. erwahnten Sinne unter Bildung 
von Acetanilid gespalten. Aus demselben Grund kann das erhaltene 
Reduktionsprodukt auch nicht das Chloraminoschwefelanilid vor- 
stellen,, womit. die Analysen allerdings auch in Einklang_ stehen 
wiirden. 

Wahrend also im vorliegenden Fall die Reduktion von Stamm- 
substanz und Oxydationsprodukt zu verschiedenen Verbindungen 
fiihrt, waren bei der Reduktion der Oxyschwefelanilide und der aus 
ihnen durch Oxydation entstehenden, als Chinonschwefelimine be- 
zeichneten Verbindungen dagegen immer die gleichen Reduktions- 
produkte, und zwar auch Spaltstiicke erhalten worden. Aus dieser 
Tatsache wurde ein Schlu8 auf die analoge Konfiguration zwischen 
Stammk6rper und Oxydationsprodukt gezogen, da sich offenbar bei 
der Reduktion des Oxydationsproduktes intermediar der Stamm- 
k6rper bildet. Dies trifft nun im vorliegenden Fall nicht zu, da der 
offenbar an der Schwefelstickstoffbriicke angreifende Oxydations- 


prozeB zu einer gréferen konstitutiven Anderung Anla® gibt, als 
bei den Oxyschwefelaniliden. 


Bei der Einwirkung von Chlor auf Chlornitrophenylschwefel- 
anilid und sein Oxydationsprodukt entstanden in beiden Fallen die 
gleichen Reaktionsprodukte, und zwar Chlornitrobenzolsulfochloric 
und Ammoniumchlorid, also auch Spaltstiicke. Bei einer sehr energi- 
schen Einwirkung, wie es eben die Chlorierung vorstellt, ist also 
kein differenziertes Verhalten von Stammsubstanz und Oxydations- 
produkt zu konstatieren. Das erwahnte Chlornitrobenzolsulfochlorid 
ist mit dem zuerst von Blanksma! aus der entsprechenden Sulfo- 
sdure durch Chlorieren mit Phosphorpentachlorid hergestellten 
identisch. 


Um zu untersuchen, welche Rolle der freie Iminowasserstoti 


bei der Oxydation des Chlornitrophenylschwefelanilides spielt, wurde 
sodann aus Diphenylamin und Chlornitrophenylschwefelchlorid ein 
Anilid ohne freien Iminowasserstoff hergestellt (II), dessen Verhalten 
gegen dieselben Oxydationsmitteln studiert werden sollte. Hiebei 
zeigte es sich, dafS§ bei denselben Reaktionsbedingungen, unter 
welchen Chlornitrophenylschwefelanilid oxydiert wurde, das Di- 
phenylaminderivat keine Verdinderung zeigte. Erst bei sehr energi- 
scher Einwirkung wurde Eintritt einer Reaktion erzielt, doch konnte 
aus dem offenbar entstehenden Gemisch oxydativer Spaltprodukte 


1 R. 20, 131 (1901). 
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hisher kein einheitlicher K6rper isoliert werden. Auch die Ein- 
wirkung von Salpetersdure auf das Diphenylaminderivat verlduft 
anders als auf das normale Chlornitrophenylschwefelanilid. Wahrend 
nimlich im letzteren Falle, wie auch schon Zincke? angibt, ein 
nicht weiter definiertes Gemenge rotgefarbter Substanzen entsteht, 
bildet sich aus der ersteren Verbindung sofort in guter Aus- 
beute ein Dinitroderivat (III), ohne da irgendwelche Oxydation 


NO, NO, 


he CoH; — C 
iin, Soke er ae) Se 
oY, \ cyl: ‘ar \CgH NO, 


II 3 If 


‘gH NO. 


eintrit. Man kann daher die Kolle des freien Iminowasserstoffatoms 
im Chlornitrophenylschwefelanilid dahin definieren, da es bei der 
Einwirkung der erwahnten Agentien aboxydiert wird, also bei der 
Oxydation zumindest mitbeteiligt ist. 

Auf Grund des bisher angefiihrten Materials kOnnen nun vier 
theoretisch mégliche Formeln fiir das fragliche Oxydationsprodukt 
aufgestellt werden: IV, V, VI, VII. 

Nach Formel IV ware die Absadttigung der durch Aboxydation 
des Iminowasserstoffes entstehenden, freien Stickstoffvalenzen unter 


NO, NO, 
jai ot Yeiaeatiides dm PE 
9 S ; ee’ Cl _ N Ee, 

| ee 

JO SA COO ae aM on Oe 
ig 19 del Nesilee: reaned 

NO, Cl. .NO, 

IV V 


Bildung einer Stickstoff-Stickstoffbindung zwischen zwei Resten 
erfolgt. 

Ob allerdings bei Annahme dieser Formulierung die bereits 
erwahnte Stabilitat der Verbindung gerechtfertigt erscheint, sei da- 
hingestellt. 

Bei Formel (V) geht man von der Annahme aus, dai zu- 
nichst die freie Stickstoffvalenz durch Bildung einer Doppelbindung 
zum Schwefelatom, welches in die vierwertige Form tbergeht, 
abgesattigt wird, worauf dann durch die vierte freie Schwefelvalenz 
zwei Reste unter Disulfidbildung verkniipft werden. Es soll bei 
diesem AnlaS nicht unerw&éhnt bleiben, da auch H. Lecher, 
K. Kéberle und P. Stécklin®? die Dehydrierung des p-Toluol- 


1 A., £16, 86 (1918). 
2 Ber., 48, 424 (1925). 
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schwefelanilides mittels Bleidioxyd in dhnlicher Weise gedeu.: 
haben, wobei sie allerdings Radikalbildung annehmen. Die erwii)n:. 
Reoxydation wirde sich nach Formel V insofern erklaren, als das 
bei der Reduktion entstehende Merkaptan, beziehungsweise Zink- 
merkaptid unter dem Ejinflu8 des Luftsauerstoffes in bekannte; 
Weise wieder in das Disulfid iibergeht. Allerdings fiihrten die sonst 
fiir die Reduktion von Disulfiden anwendbaren Methoden, we 

die Nitrogruppe intakt lassen, z. B. die Anwendung von Prailbsen 


zucker, hier zu keinem greifbaren Ergebnis; es wurde vielmeh; 


VII R iy 
Cl 


Ausgangsmaterial erhalten, was seine Ursache in der _ sicherlich 
besonders grofien Instabilitat des zu erwartenden Merkaptans haben 
k6nnte. 

. Neben diesen Formulierungen kommen noch zwei weitere 
in Betracht, nach welchen ein Benzolkern. selbst beim Oxydations- 
vorgang beteiligt erscheint. Es ware namlich méglich, da bei der 
Oxydation des Chlornitrophenylschwefelanilides nicht nur der am 
Stickstoff haftende Wasserstoff aboxydiert wird, sondern auch 
gleichzeitig ein zur Iminogruppe p-, beziehungsweise o-standiges 
Wasserstoffatom der Anilinkomponente. Bei Zusammentritt von je 


zwei derartig ungesattigten Resten. kénnte dann ein. Benzidin-, be- ' 


ziehungsweise Phenazinderivat! gebildet werden (VI, VII). Fiir eine 
derartige Annahme .wiirde hauptsdchlich die grofe Stabilitat der 
Verbindung, insbesondes bei, der Reduktion sprechen. 

Um unter den,,angefiihrten Formeln eine Entscheidung. trefien 
zu kOngen, was auf Grund des bisherigen. experimentellen .Materials 





1 Einen ahnlichen Reaktionsverlauf haben W. Wieland und H. Lecher 
bei der Oxydation von Diphenylaminderivaten angenommen.. Ber., 45, 2101 (1912) 
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noch nicht méglich war, wurde nun versucht, die den verschiedenen 
Formelbildern entsprechenden Verbindungen auf synthetischem Wege 
herzustellen. 

Es sollte nun zundchst ein der Formel IV entsprechender 
Kérper durch Einwirkung von Chlornitrophenylschwefelchlorid auf 
Hydrazobenzol synthetisch hergestellt werden. Der Verlauf dieser 
Reaktion, bei welcher als Endprodukt Azobenzol, Dichlordinitro- 
diphenyldisulfid und Benzidinchlorhydrat gefaft wurden, kann auf 
zweierlei Weise gedeutet werden. Entweder es: entsteht inter- 
medidr eine Verbindung von der Formel IV, wobei die bei ihrer 
Entstehung frei werdende Salzséure mit einem anderen Teile des 
Hydrazobenzols Benzidinchlorhydrat bildet. In diesem Falle miifte 
die Verbindung sehr labil sein und sofort in Azobenzol und Di- 
sulfid zerfallen. Das stabile Oxydationsprodukt des Chlornitropheny!- 
schwefelanilides kann aber mit einer derartig instabilen Verbindung 
nicht identisch sein. Es kann aber genau so gut angenommen 
werden, da8 bei der Reaktion zwischen Chlornitrophenylschwefel- 
chlorid und Hydrazobenzol unter Salzsdureaustritt ohne jede inter- 
mediaére Bildung eines Anlagerungs- oder Kondensationsproduktes 
sofort Azobenzol und Disulfid entstehen. Nach dieser Annahme 
wiirde dann blo8 die zur Herstellung eines der Formel IV _ ent- 
sprechenden Korpers eingeschlagene Methode, nicht aber die Formu- 
lierung selbst hinfallig erscheinen. 

Zur Synthese eines der Formel VI entsprechenden Produktes 
wurde Chlornitrophenylschwefelchlorid auf Benzidin einwirken ge- 
lassen und das gebildete Kondensationsprodukt VIII der Oxydation 


NO, NO, 
GoD a gh edi Mpa Sy oquiigaiesH OC 
Ns bay me MA Aw RLM oliol4) 


Vil 


allen diesbeziiglichen Versuchen ein 
des Chlornitrophenylschwefelanilides 
erscheint die 


unterworfen. Da aber bei 
mit dem Oxydationsprodukt 
identischer K6rper nicht erhalten werden konnte, 
‘ormel VI zu mindestens sehr unwahrscheinlich. 
Zur Synthese des Phenazinderivates VII wurde Chlornitro- 
phenylschwefelchlorid mit Dihydrophenazin, welches nach der 
Methode von Claus! bereitet worden war, in Reaktion gebracht. 
Es wurde jedoch hiebei kein der Formel VII entsprechendes 
Produkt erhalten, sondern Dichlordinitrodiphenyldisulfid, Phenazin 
und ein Doppelsalz des Hydrophenazinchlorhydrats, welches bereits 
von Claus? und spater auch von Hinzberg und Garfunkel® 





1 Ann. 168, 8 (1873). 
2 Ann. 168, 11 (1873). 
3 Ann, 292, 260 (1896). 
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beschrieben worden war. Der Reaktionsverlauf ist jedenfalls dey 
bei der Wechselwirkung zwischen Chlornitrophenylschwefelch!o;; 
und Hydrazobenzol analog und das Ergebnis ist daher aus de), 
selben Griinden nicht beweisend. 

Bei weiterer Untersuchung wurde von der Voraussetzung 
ausgegangen, da bei Zutreffen der Phenazinformel ein in de; 
Anilidkomponente geeignet substituiertes Schwefelanilid nicht ; 
entsprechender Weise oxydiert werden k6énnte. Tatsachlich wurd: 
aber bei der Oxydation des aus Chlornitropheny!schwete. 
chlorid und o-Chloranilin hergestellten Schwefelanilides (IX) ein: 


NO, 
ati Sesan ro 


Daag H) sPwats-de 
IX 


dem Oxydationsprodukt des normalen Chlornitrophenylschwefe. 
anilides ganz analoge, nur chlorreichere Verbindung erhalten 
Offenbar gentigt also zur Verhinderung dieser Reaktion die Besetzun 
blo8 einer der beiden o-Stellen zur Aminogruppe © nicht. Ube 
Versuche betreffend eines zur Iminogruppe di-o-substituierte: 
Schwefelanilides, welches im Falle der Stichhaltigkeit der Formel \! 
nicht oxydierbar sein sollte, wird in Ktirze berichtet werden. 


Versuchsteil. 


(Mitbearbeitet von A. Lorenz und R. Pollak.) 


4-Chlor-2-nitrophenylschwefelanilid. 


Zur Herstellung des Anilides wurden 10 g Chlornitropheny! 
schwefelchlorid in zirka 150 cm’ Ather gelist und 10 g Anili 
langsam zutropfen gelassen. Es trat sofort Reaktion ein, wobei sic! 


salzsaures Anilin abschied. Nach dem Abfiltrieren des Niederh 


schlages und Eindunsten der atherischen Lésung verblieb zuniichs 
ein teilweise fliissiger Rtickstand, der nach einiger Zeit erstarrt 
und aus Benzin umkrystallisiert wurde. Die hiebei erhaltenen gelbet 
glanzenden Nadeln zeigten den konstanten Schmelzpunkt von 100° 
Die Ausbeute betrug 11 g. Die Nadeln sind leicht léslich in Alkoho! 
Ather, Benzol, Chloroform, schwerer in Benzin und gaben bei de 
Analyse Werte, die mit den fiir die Formel CygH,O2NeClS eine 
4-Chlor-2-nitrophenylschwefelanilids berechneten in gute 
Ubereinstimmung standen. 


0°1145.g¢ Substanz gaben 0°2166¢ CO, und 0°0342 ¢ H,0. 


0:1048 g > « 0°1970¢ CO, » 0°0317 ¢ H,O. 
0°1531 ¢ > >» 13°55 cm? Nog (23°, 748 mmr). 
O'1281¢ » > 0°0642¢ AgCl. 


Ber. fiir CygHgO.NoCIS: C 51°31, H 3°23, N 9°98, Cl 12°64); 
gef.: C 51°59, 51°27; H 3°34, 3°38; N 10°05: Cl 12°400%p. 
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Arylschwefelarylide. 


Oxydation. 


3 ¢ des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelanilids wurden in 50 cm* 
Kisessig gelést und behufs Oxydation mit 2 ¢ 30prozentigem 
\Vasserstoffsuperoxyd versetzt, wobei schon in der K§alte Ver- 
firbung Zu beobachten war. Wurde nun zum Sieden erhitzt, so 
firbte sich die Lésung ganz dunkel und die Oxydation war, wie 
dies mit verschiedener Reaktionsdauer durchgefiihrte Versuche 
zeigten, beendet. Das Reaktionsgemisch wurde nun in Wasser 
ausgegossen, wobei ein dunkler flockiger Niederschlag ausfiel, der 
in Chloroform und Benzol leicht, in Alkohol und Ather schwerer 
und in Benzin unléslich war. Zur Reinigung wurde der Ké6rper 
wiederholt in Chloroform gelést und mit Benzin gefallt. Die auf 
diese Weise gereinigte Substanz stellte nach dem Trocknen im 
Vakuum ein braunviolettes Pulver dar, das sich bei 135 bis 137° 
zersetzte. Die Analysen der Verbindung ergaben Werte, welche 
mit den fiir die Formel C,,H,,O,N,CI,S, berechneten in Uberein- 
simmung standen. Die Werte standen ferner auch mit der um 
zwei Wasserstoffe armeren Formel C,,H,,0,N,CI,S, in Einklang. 


(°1099 g Substanz gaben 0°2078 g CO, und 0:0289 g H,O. 


O'1161¢ » >» O0°2191g CO, » 0°0313 2 H,O. 
1390. ¢ > »  0°0690g AgCl » 0°1212.¢ BaSO,. 
12838 ¢ » » 0°0645 2 AgCl. 


01088 .¢ » >» 8°87 cm* No (21°, 742 mm). 
M1617 ¢ » in 39°519. ¢ CHBrs gaben D 0:°105°. 
‘1127 ¢ 37°995 ¢ CHBrg ». D 0:073°. 

Ber. fiir Co4Hy,904N 4ClySo (Cy Hy sO4NyCl,S,): C 51°50 (51°69); H 2°88 
(2°53); N 10°02 (10°06); Cl 12°68 (12°73): S 11°47 (11°51)°); 
C S537, 51°47; HW 2°94, 3°02; N 9°69; Cl 12°28, 12-44; 
S -11-989/,. 


” >» 


gef.: 


Ber. Molgew. 559°22 (557°20); 
gef. » 561°16 585-10. 


Reduktionsversuche. 


Behufs Reduktion wurden 2 ¢ des Oxydationsproduktes des 
t-Chlor-2-nitrophenylschwefelanilides in 40 cm’ Ejisessig gelést und 
mit 4¢ Zinkstaub 3 Stunden lang am RiickfluGkiihler gekocht, 
wobei sich die anfangs dunkle Flilssigkeit entfarbte, um beim 
Erkalten aber wieder dunkel zu werden. Wurde nach dem Erkalten 
in Wasser ausgegossen, so fiel ein flockiger Niederschlag aus, 
der zinkhdéltig war und auch durch Lésen in Ejisessig und Fallen 
mit Wasser nicht zinkfrei erhalten werden konnte. Daher wurde 
die noch heiSfe Lésung filtriert und mit Schwefelwasserstoff 
gesadttigt, wobei nach. dem Abfiltrieren des entstandenen Zinksulfids 
aus dem Filtrat mit Wasser ein zinkfreies Produkt gefallt werden 
konnte, welches dann nach mehrmaligem Umfallen mit Wasser 
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aus Eisessigldsung ein blaugraues Pulver darstellte, das sich gevep 
115 bis 116°. zersetzte. Der Kérper zeigte die gleichen Léslichkcits 
verhadltnisse wie das Ausgangsmaterial, enthielt jedoch freie Amino. 
gruppen. Die Analysen der im Vakuum zur Konstanz. gebrachtey 
Substanz ergaben Werte, die auf eine Aminoverbindung der Forme 
Co,sHyoN,Cl,S, beziehungsweise C,,H,,N,Cl,S, hinweisen. 


0°0891 ¢ Substanz gaben 0°1866 ¢ CO, und 0°0331 ¢ H,0. 
0-09838¢ => > 0'0559g AgCl >» 0°0985 .¢ BaSO,. 
O1021g >» > 0°0573.g¢ AgCl » 0°0967¢ BaSO,. 
Ber. ftir CogHggN4CloSq (CogHygN4CloSo): C 57°69 (57°92); H 4°04 (3°65). 
Cl 14°21 (14°26); S 12°85 (12°90); 
gef.: C 57:12; H 4-16; Cl 14°07, 13°88; S 13°76, 18-01 %p. 


Wurden 1g des Oxydationsproduktes des 4-Chlor-2-nitro- 
phenylschwefelanilids und 0°5 g Traubenzucker nach der Methode 
von Claasz! in 60 cm’ Alkohol auf dem Wasserbad erwiirmt, 
mit einer Lésung von 0°S g¢ Natriumhydroxyd in wenig Wasser 
versetzt und weiter erhitzt, so fiel nach dem Verdiinnen mi 
Wasser und Ansduern ein dunkler Niederschlag aus, der sich als 
unverdndertes Ausgangsmaterial erwies. Auch wenn die urspriing- 
liche Lésung mit einer mit Soda neutralisierten Menge Monochlor- 
essigsdure versetzt und erwdrmt wurde, konnte nur Ausgangs. 
material erhalten werden. 

~Wurden hierauf 2 g¢ des nicht oxydierten Anilids des 
4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorids analog wie bei der Reduktion 
des Oxydationsproduktes in 40 cm’ Eisessig gelést, mit 4 9 Zink- 
staub am Riickflu®ktihler gekocht, nach dem Erkalten in Wasser 
gegossen und die milchigetriibte Fliissigkeit mit Ather ausgeschiittelt, 
so konnte aus dem Rickstand der dtherischen Lésung nur 
Acetanilid isoliert werden. Es mufte also Spaltung des Anilids 
eingetreten sein. Hier sei noch einmal erwaéhnt, daf® bei der friiher 
beschriebenen analogen Reduktion des Oxydationsproduktes in 
keinem Fall Acetanilid nachgewiesen worden war. 


Einwirkung von Chlor auf 4-Chlor-2-nitrophenyischwefel 
anilid und sein Oxydationsprodukt. 


In eine Lésung von 3 g Chlornitrophenylschwefelanilid in 
Chloroform wurde unter Abschlu8 der Luftfeuchtigkeit trockenes 
Chlorgas eingeleitet. Hiebei farbte sich die Lésung voriibergehend 
rot, um nach vierstindigem Chlorieren unter Abscheidung eines 
weiBen Niederschlages eine hellbraune Farbe anzunehmen. Nach 
Abfiltrieren des  weifen Produktes wurde die Hauptmenge des 
Chloroforms am Wasserbad abdestilliert ‘und die letzten’ Reste 
desselben im Vakuum abdunsten gelassen, Der verbleibende dlige 
Riickstand konnte aus Benzin umkrystallisiert werden, wobei weiSe 





1 Ber. 45, 2424 (1912). 
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Nadeln erhalten wurden, die den konstanten Fp. von 75° zeigten 
und als das bereits von Blanksma! beschriebene 4-Chlor-2-nitro- 
beazolsulfochlorid erkannt wurden. Die Ausbeute betrug 2 g. 
Der im Chloroform unlésliche weife Niederschlag (0:5 g) wurde 
as Ammoniumehlorid identifiziert. 

2°2 g des bei der Oxydation des 4-Chlor-2-nitrophenyl- 
schwefelanilids mit Wasserstofisuperoxyd entstehenden Produktes 
wurden in. 50cm* Chloroform gelést und in die Lésung unter 
Ausschaltung der Luftfeuchtigkeit trockenes Chlorgas eingeleitet. 
Nach siebenstiindigem Chlorieren hatte die anfangs dunkelgefiirbte 
Losung einen helleren Farbenton angenommen, wobei sich ein 
weiBer Niederschlag  abschied. Nach dessen Abfiltrieren wurde die 
Hauptmenge des Chloroforms am Wasserbad abdestilliert und die 
letzten Reste im Vakuum abdunsten gelassen. Auch hier konnte 
aus dem hiebei verbleibenden Riickstand durch Umkrystallisieren 
aus Benzin 4-Clor-2-nitrobenzolsulfochlorid, wenn auch in 
schlechter Ausbeute, gewonnen werden. Der in Chloroform unlés- 
liche Niederschlag war auch hier ausschlieflich Ammoniumchlorid. 


Einwirkung des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorids auf 
Diphenylamin. 


10 g Diphenylamin wurden in Ather gelést und mit einer 
itherischen Lésung von 6°6 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchiorid 
versetzt, wobei schon in der K4lte Verfirbung zu beobachten war. 
Wurde nun zum Sieden erhitzt, so schied sich allm&hlich salz- 
saures Diphenylamin aus. Nach zehnstiindigem Sieden am Wasser- 
bad war die Reaktion anscheinend beendigt. Nach dem _  Ab- 
filtrieren des Diphenylaminchlorhydrates wurde die atherische LoOsung 
zuerst am Wasserbad eingeengt und hierauf im Vakuum vollstandig 
abdunsfen gelassen. Der hiebei erhaltene, mit Ol durchsetzte 
Krystallbrei wurde aus Benzin umkrystallisiert, wobei orangerote 
Blattchen gewonnen wurden. Diese waren leicht léslich in Ather, 
Benzol, Chloroform, schwerer in Eisessig und Benzin und zeigten 
den konstanten Fp. von 127°. Die Ausbeute betrug 8:1 yg. Die 
Analyse der im Vakuum tiber Schwefelséure zur Konstanz ge- 
brachten Substanz ergab Werte, die mit den fiir die Formel 
C,,H,,0,N,SCI eines 4-Clor-2-nitrobenzolsulfenyldiphenyl- 
amids (If) berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


01655 ¢ Substanz gaben 0°3692.¢ CO, und 0°0550 ¢ H,0. 


01271 ¢ » >» 0°2820¢ CO, » 0:°0407 ¢ H,O. 
0° 1235 ¢ » >» 0:°0491g¢g AgCl » 0:°0837 ¢ BaSO,. 
0° 1510¢ > >» 0°0606¢ AgCl » 0:0999 ¢ BaSO,. 
0°1429 ¢ > > 9°85 cut? Ng (747 mm, 19°). 


Ber. fiir C,gHy,0.NoSCl: C 60°56, H 3°67. N 7:86. Cl 9:94, S 8:99%; 
gef.: C 60°84, 60°51; H 3°72, 3°58; N 7°92; C19°84, 9°93; $ 9°31, 9-099, 


1 R. 20, 131 (1901). 
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Oxydationsversuche. 


3°4 ¢ des erw&hnten Diphenylaminderivates wurden in 5 ci’ 
Kisessig gelést, 2 ¢ Wasserstoffsuperoxyd hinzugeftigt und einige 
Minuten zum Sieden erhitzt, wobei die Liésung eime dunkle Farbe 
annahm. Wie Versuche, die unter Variation der Reaktionsdaue; 
durchgefiihrt wurden, zeigten, war es im vorliegenden Fall not. 
wendig, das Reaktionsgemisch langere Zeit bei Siedetemperatur 7, 
erhalten, da sonst nur unverdndertes Ausgangsmaterial zuriick. 
geworlnen wurde. Bei den aus 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid 
und primaéren aromatischen Aminen hergestellten Aniliden geniigte 
dagegen schon kurze Einwirkung des Oxydationsmittels, um zu 
den entsprechenden Oxydationsprodukten zu gelangen. Das bei der 
Oxydation des Diphenylaminanilides erhaltene Reaktionsgemisch 
wurde nun in viel Wasser ausgegossen, wobei ein flockiger 
Niederschlag ausfiel, der im Vakuum getrocknet wurde. Das ge- 
faBte Produkt war jedoch nicht einheitlich, sondern bestand aus 
einem Gemenge verschiedener Substanzen, die nicht zur Krystalli- 
sation zu bringen waren. Offenbar handelt es sich hier um 
Oxydationsprodukte der bei der Reaktion entstehenden Spaltstiicke. 
Die einzeinen Fraktionen zeigten alle verschiedene Schmelzpunkte, 
waren stickstoff- und schwefelhaltig und konnte bisher ein schwefel- 
freies Produkt (welches dann ein Oxydationsprodukt der Dipheny!- 
aminkomponente allein vorstellen mute) nicht isoliert werden. Bei 
der Verwendung von Kaliumbichromat an Stelle von Wasserstofi- 
superoxyd wurden keine anderen Resultate erzielt. 


0°8 ¢ des aus 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid und 
Diphenylamin erhaltenen Anilides wurden in 50cm’ Eisessig gelist 
und in der Kiélte mit 4 cm’ konzentrierter Salpeterséure. versetzt, 
wobei sofort Verférbung zu. beobachten war. Wurde nun noch 
einige Minuten zum Sieden erhitzt, so farbte sich die anfangs 
braunrote Loésung hellbraun und dnderte auch bei andauerndem 
Erwaérmen ihre Farbe nicht mehr. Nun wurde erkalten gelassen 
und hierauf. in viel, Wasser ausgegossen, wobei ein hellgelber 
Niederschlag ausfiel. Dieser war in Chloroform,. Benzol leicht 
léslich, schwerer in Schwefelkohlenstoff und wurde zu seiner 
Reinigung aus Eisessig umkrystallisiert. Die hiebei. gewonnenen 
hellgeiben Plattchen waren schwefel- und stickstoffhaltig, begannen 
bei 140° schwarz zu werden und waren bei 176°-unter Aufblahen 
zersetzt. Die Ausbeute betrug 0‘8 g. Die Analysen der im Vakuum 
liber Schwefelséiure zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben 
Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,,O,N,SCI eines 4-Chlor- 
2-nitrobenzolsulfenyldinitrodiphenylamids (III) berechneten 
in Ubereinstimmung standen. 


5°401 mg Substanz gaben 9°460 mg CO, und 1°211 mg H,O. 
4°947 mg » >» 8'739mg CO, » 1°118 mg HAO. 
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| 91257 g¢ Substanz gaben 0°0397 g AgCl und 0°0662 ¢ BaSO,. 


o- 131g > >» 14°40 cm? Ng (745 mm, 20°). 
Ber. fir CygHyyQgNgSCl: C 48°86, H 2°48, N 12°55, Cl 7°94, S 7°18); 
gef.: C 47°77, 48°18; H 2°35), 2°53; N 12°54; Cl 7°81; S 7°230/). 


Einwirkung von 4-Chlor-2-nitrophenylschwefeichlorid auf 
Hydrazobenzol. 


2 ¢ Hydrazobenzol wurden in Ather gelést und vorsichtig 
zu einer atherischen Losung von 2°4¢ 4-Chlor-2-nitropheny]- 
schwefelchlorid zutropfen gelassen, wobei unter Abscheidung 
eines hellgefarbten Produktes sofort Reaktion eintrat. Das Reaktions- 
cemisch wurde noch einige Zeit bei Zimmertemperatur stehen 
gelasen, worauf die Reaktion offenbar schon beendet war, da 
weitere, unter Erwarmen durchgefiihrte Versuche keine anderen 
Ergebnisse zeitigten. Das aus der dtherischen Lésung ausgefallene 
Produkt wurde abfiltriert und zur Entfernung des zu erwartenden 
salzsauren Benzidins einige Male mit Wasser ausgezogen. Der 
Wasserauszug wurde zur Fallung der freien Base mit Kalilauge 
neutralisiert und diese nach dem Filtrieren aus Wasser umkrystallisiert. 
Die dabei gewonnenen weifen Bldttchen zeigten einen Fp. von 122° 
und wurden durch einen Mischschmelzpunkt mit Benzidin identifi- 
ziert. Die durch den Einflu8 von Mineralsfuren auf Hydrazobenzol 
bedingte Benzidinumlagerung war also auch hier erfolgt. Der mit 
Wasser nicht in Lésung gegangene Teil des Produktes wurde aus 
Kisessig umbkrystallisiert und durch Schmeiz- und Mischschmeiz- 
punkt (212°) mit dem 4, 4’-Dichlor-2, 2’-dinitrodiphenyldisulfid 
identifiziert. Das friiher erwahnte atherische Filtrat wurde im Vakuum 
abdunsten gelassen und der hiebei verbleibende Riickstand aus 
Benzin umkrystallisiert, wobei rote Nadeln vom Fp. 68° erhalten 
wurden, Diese wurden durch Schmeiz- und Mischschmelzpunkt 
als Azobenzol erkannt. Beim Umkrystallisieren aus Benzin 
blieben ganz geringe Mengen Substanz ungelést, die aus Eisessig 
umkrystallisiert auch als Dichlordinitrodiphenyldisulfid vom Fp. 212° 
erkannt wurden. Die Ausbeuten betrugen: 0°6 ¢ Benzidin, 1°53 ¥” 
Disulfid uad 0:°67.¢ Azobenzol. 


Einwirkung des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorids auf 
Benzidin. 


Zu einer atherischen Lésung von 3g Benzidin wurden 3°7 g 
4-Chlor-2-nitrophenylschwefeichlorid gleichfalls in Ather gelést 
hinzugefiigt, wobei die beiden Substanzen schon in der Kalte 
unter Ausseheidung eines braun gefarbten KOrpers miteinander 
in Reaktion traten. Nach zgweistiindigem Kochen am Wasserbad 
wurde der Ather abdestilliert; das Reaktionsgemisch zur Ent- 


iernung des Chlorhydrates einige Maile mit Alkohol ausgekocht 
und der 
Krystallisiert. 
braun gefarbten Nddelchen sind 


in Alkohol uniésliche Teil aus ‘Tetrachloréathan um- 
Die auf diese Weise erhaltenen feinen, duinkel- 
in den meisten organischen 
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Lésungsmitteln unléslich, schwer léslich in Tetrachlorathan, noch 
schwerer in Eisessig und schmelzen unter Zersetzung konstant be; 
235°. Die im Vakuum tiber Schwefelsiure zur Konstanz gebracht. 
Substanz ergab bei der Analyse Werte, die mit den ftir dic 
Formel C,,H,,0,N,5,Cl, eines symmetrischen Bis-(4-Chlor-2-nitro. 
benzolsulfenyl)- ?, p- diaminobiphenyls (VITI} berechneten 
gut Ubereinstimmten. 


0°1485 g Substanz gaben 0°2801 ¢ CO, und 0°0389 ¢ H,O. 


01446¢ >» » O-2717¢ CO, >» 0°0363.¢ HAO. 
0-1579¢ . > > 0°0804g AgCl » 0°1326¢ BaSO,. 
O-1l47g¢ > > 0:0578¢ AgCl*». 0-0944.¢ BaSO,. 
0°1243 ¢ > » L1lcm?® Ny (19°, 746 mm). 
Ber. fiir CogHygO4NgSoClg: ° C 51°50, H 2°88," N 10°02, Cl 12-68, 
S 11°47); 


gef.: C 51°44, 51:25; H 2°93, 2°81; N 10°45; Ch 12:60, 12-47. 
S$ (11:53, 11-30. 


Oxydationsversuche. 


Infolge der geringen Loéslichkeit der beschriebenen Verbindung 
konnten Oxydationsversuche nur mit geringen Mengen Substanz 
ausgefiihrt werden. 3 g¢ des Kondensationsproduktes wurden mit 
100 cm’ Eisessig so lange zum Sieden erhitzt, bis nichts mehr in 
Lésung ging. Nach dem Erkalten wurde von dem nicht gelésten 
Anteil abfiltriert und das Filtrat mit einigen Tropfen 30prozentigem 
Wasserstoffsuperoxyd versetzt, wobei eine voriibergehende Ver- 


farbung der Lésung zu beobachten war. Wurde sowohl im Moment der 


Verfarbung als auch nach kurzem Erhitzen in Wasser ausgegossen, 
so zeigte sich nur eine ganz geringfiigige Triibung und konnte 
kein dem Oxydationsprodukt des Chlornitrophenylschwefelanilides 
analoges, dunkelgefirbtes, wasserunlésliches Produkt erhalten werden. 
Oxydationsversuche, mit Natriumbichromat, beziehungsweise freier 
Chromsaure durchgefiihrt, ergaben dieselben Resultate. 


Einwirkung von 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid auf 
Dihydrophenazin. 


22 Chlornitrophenylschwefelchlorid wurden in Benzol gelost 
und. in eine Suspension von 1°6 g nach Claus! dargestelltem 
Dihydrophenazin in Benzol eingetragen. Wurde' nun zum Sieden 
erhitzt, so trat teilweise Lésung ein, wdahrend die noch un- 
gelésten’ Anteile ‘eine intensiv griine Farbung annahmen. Nach 
zweistindigem Erwadrmen am Wasserbad ‘wurde in der Hitze 
von dem griinen Produkt abfiltriert): Dieses war: salzsaéurehiiltiz, 
in Wasser leicht loslich und konnte “aus verdiinnter Salzséure 
umkrystallisiert ‘werden. Die dabei gewonnenen griinen Néadelchen 





1 Ann. 198, 8 (1873). 
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entsprachen ganz dem von Claus sowie von Hinsberg und 
Garfunkel. beschriebenen Doppelsalz des. Hydrophenazinchlor- 
hyd ats, bei dessen Bildung 2 Molekiile des Dihydrophenazins 
unter Abspaltung je eines an Stickstoff gebundenen Wasserstoff- 
atoins zusammentreten und die beiden anderen noch freien Imino- 
cruppen 2, Molekiile Salzséure abbinden. Der beim Verdunsten, des 
benzolischen Filtrates im Vakuum. verbleibende Riickstand wurde 
einige Male mit Alkohol bei Siedetemperatur ausgezogen und aus 
der alkalischen Lésung durch Ausfallen mit Wasser Phenazin vom 
Fp. 171°. abgeschieden, welches. durch Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt identifiziert werden konnte. Der in Alkohol unlésliche 
Riickstand wurde nach Umkrystallisieren aus Eisessig als 4,4’-Dichlor- 
),2'-dinitrodiphenyldisulfid vom Fp. 212° erkannt. 


ag 


4-Chlor-2-nitrophenylschwefel-2’-chloranilid. 


10 g o-Chloranilin wurden in Ather gelést und mit einer 
jtherischen Lésung von 8°7 g Chlornitrophenylschwefelchlorid ver- 
setzt, Wobei das Eintreten der Reaktion durch Verfarbung 
der Lésung sowie allmahliche Ausscheidung von o-Chloranilin 
chlorhnydrat bemerkbar war. Nach zweistiindigem Kochen am 
RiickfluBkihler wurde vom Niederschlag (6 g) abfiltriert, die Haupt- 
menge des Athers am Wasserbad abdestilliert und die letzten 
Reste im Vakuum abdunsten gelassen. Es verblieb ein Gliger 
Riickstand, der nach einiger Zeit erstarrte und als Benzin um- 
krystallisiert wurde. Die hiebei erhaltenen orangegelben, zu Drusen 
vereinigten Nadeln zeigten schlieBlich den konstanten Schmelz- 
punkt von 112° (Ausbeute 8-7 g). Die Nadeln sind leicht léslich 
in Chloroform, Ather, Benzol, schwerer in Benzin und Eisessig. 
lm Vakuum Uber Chlorcalcium zur Konstanz gebracht, ergab die 
bie ‘bindung bei der Analyse Werte, die mit den ftir die Formel 
»H,O,N,SCl, eines 4-Chlor-2-nitrophenylschwefel-2’-chlor- 
ete ‘berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


0° 1474.¢ Substanz gaben 0-2485 ¢ CO, und 0'0364,¢ H,0.j 


O'1347 ¢ » >»  0°2256¢ CO, » 0:°0311 ¢ HO. 
O14 g > > 014899 AgCl » 0°1217¢ BaSO,. 
0'1492 ¢g > >» 0°1353¢ AgCl » 0O°1118 ¢ BaSQ,. 
O'131ll¢ > >» 10°50 cm? No (746 mm, 19°). 


Ber. fiir CygHgO,NoSClg: C 45°70, H 2°56, N 8°89, Cl 22°51, S 10°18); 
gef.: C 45°98, 45°68; H 2-76, 2°58; N ‘9°19; Cl 22°45, 22°43; 
S 10°19, 10°299/p. 
Oxydation. 


4+ ¢ des beschriebenen o-Chloranilides wurden in 60cm’ Eis- 
essig gelést und behufs Oxydation mit 4 g 30prozentigem Wasser- 
stoffsuperoxyd versetzt. Schon in der Kalte war eine Verfarbung 


1 Ann. 168, 11 (1873), 292, 260 (1896). Beilstein, 3. Aufl., IV. (1000). 
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der Lésung zu beobachten, die nach kurzem Aufkochen ean, 
dunkel wurde. Das Reaktionsgemisch wurde nun erkalten gelas<¢, 
und hierauf in viel Wasser ausgegossen, wobei ein dunkelgefirhte, 
flockiger Kérper ausfiel. Dieser war in Chloroform, Benzol leich; 
\éslich, schwer in Ather und unléslich in Benzin. Zur Reinigune 
wurde das Reaktionsprodukt in Chloroform gelést, mit Benzin aus- 
gefaillt und diese Operation einige Male wiederholt. Die auf diese 
Weise gereinigte Substanz stellte ein dunkelbraunes Pulver day 
das sich bei 170° zersetzte. Die Analysen der im Vakuum iiber 
Schwefelsdure zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Weite. 
die auf die Formel C,,H,,0,N,S,Cl, hinweisen. 


0-1375 g Substanz gaben 0+2807¢ CO, und 070333 ¢ H,0. 


O-1145¢ > >» 0°1032g AgCl >» 0°0874,¢ BaSO,. 
0:1249¢ » > | 9°85 cm? No (743mm, 18°), 
0°1421¢ > >» 11°25 cm? No (747 mm, 19°). 
Ber. ftir Co4H 1 4O4NgSoCl,: C - 45°86, H 2°25, N 8°92, CA 22°58, 
S 10°21 9/93 


gef.: C 45°83; H 2°71; N 9:04, 9°10; Cl 22°30; S 10°48p, 
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rt Zur Elektrochemie nichtwdssriger Lésungen 
mune VIII. Mitteilung 

roe Leitfihigkeitsmessungen an verdiinnten organischen 
jar, Je Losungen von Sifbernitrat, Silberrhodanid und Lithiumbromid 
Uber Von 

erte, Robert Miller, Viktor Raschka und Michael Wittmann 


(Mit 8 Textfiguren) 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat in Graz 


Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1927 


In der VII. Mitteilung? wurde an Hand von Leitfahigkeits- 
messungen von Silbernitrat in zwd6lf organischen Ldésungsmitteln 
gezeigt, daB in allen Fallen bei hohen Verdiinnungen als Grenz- 
gesetz fiir den Anstieg der molaren Leitfahigkeit das Kohlrausch- 
sche Quadratwurzelgesetz gilt, welches sich auch theoretisch aus 

dem Debye-Hiickel’schen Ansatz als Grenzgesetz fiir hohe Ver- 
diinnungen ergibt. Wir haben in dieser Arbeit versucht, die Giiltigkeit 
des Gesetzes an weiteren Beispielen zu priifen. Zur Messung diente 
die in der oben zitierten Arbeit beschriebene Apparatur, bestehend 
aus der Kohlrausch’schen Briickenanordnung mit Elektronenrdhren 
als Schwingungserreger und R6hrenverstarker. Auch der Vorgang 
der Messung blieb derselbe. 


|. Messung der Leitfaéhigkeit von AgNO, in weiteren 
sechs organischen Lésungsmitteln 
Versuehe mit V. Raschka 
a) Reinigung der Lésungsmittel. 


Auf die Reinigung und Entwasserung der Lésungsmittel wurde ganz besonders 
Sorgfalt verwendet und der Fortgang der Reinigung durch Messen der Ejigenleit- 
tihigkeit gepriift. 

O-Toluidin. 

Zur Trennung der im Merck-Priaparat noch enthaltenen Homologen und Isomeren, 
besonders Anilin uno p-Toluidin, wurden nach Lewy? die Hydrochloride mit der 
iquivalenten Menge NagHPO, erwarmt, wobei der gréfte Teil des o-Toluidin, frei 
von Anilin und p-Toluidin, ausfallt. Beim Erkalten der warm abgegossenen Loésung 
krystallisieren die schwerléslichen Phosphate des Anilins aus, gelést bleibt saures 
0-loluidinphosphat. 


1 Robert Miiller, Franz Griengl und Josef Mollang, Monatshefte fiir 
Chemie, 47, 83, 1926. 
2 Lewy, Ber., 19, 2728/Fr. 23, 269. 
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Durch Destillation mit KOH wurde das Salz in die Base iibergefiihrt un 
nach mehrmaliger Destillation wurde eine Fraktion von der Eigenleitfahieke; 
% == 3°792.10—-7 rez. Ohm gewonnen (Sachanow %.=1X 10-7 rez. Ohm 
(Kp. 197),. ) i Ds oh : iit} 

_, Pip eridin. 
Das Kahlbaum'sche Praparat wutde mit geschmolzenem KOH. wocheniany 


getrocknet. Die nach mehrmaliger Fraktionierung erreichte Kigenleitfahigkeit \\-.; 
%, = 3°8,10—-7 rez. Ohm (Walden x, = 1°8.10—7 rez. Ohm) (Kp. 104.) 


Azetonitril. 


Dieses Praéparat wurde, nach Walden! aus KCN’ und Dimethylsulfat  seibst 
dargestellt. Das Reaktionsprodukt wurde erst weitgehend tber gegliihter saesch ™ 
getrocknet und hierauf mehrmals mit Phosphorpentoxyd destilliert. Eigenleitfahig\ 
%o,, == 2'198.10—-6 rez. Ohm (Kp. 81-6). 


Methylathylketon, 


Das von Schuchardt bezogene Praparat »puriss.« (Ausgangsmenge 500 ¢) 
wurde zur Entfernung der Verunreinigungen sdureartigen Charakters mit gesiittigic; 
Pottascheldsung mehrmals geschiittelt, die beiden Schichten abgetrennt, zur rohen 
Entwasserung zuerst destilliert, hierauf mit gegliihtem Glaubersalz und entwdsserter 
Pottasche mehrere Tage hindurch getrocknet, abgetrennt und schlieBlich mehrmals 
fraktioniert destilliert. (Versuche mit Calciumchlorid zu trocknen, scheiterten an der 
Bildung einer Molekilverbindung.) Das bei 80°6 bis 81° iiberdestillierende.Praparat, 
ein Drittel der Ausgangsmenge, zeigte die Eigenleitfahigkeit x), = 6°682 & 10-7 
rez. Ohm (Walden %,, = 1°10—-7 rez. Ohm.) (Kp. 80°6). 


Acetophenon. 


Das von Merck bezogene Praparat »Fiir wiss. Zwecke« erwies sich nach 
einmaligem Destillieren als fiir Messungen geeignet. Eigenleitfihigkeit x5, — 4°974. 
10-7 rez. Ohm (Walden %9, = 1°10—-8 rez. Ohm) (Kp. 201°5). 


Athylenglykol. 


Das Merck’sche Praparat mit der Bezeichnung »fiir wiss. Zwecke« konnte 
nach zweimaligem Destillieren zur Messung verwendet wae. Eigenleitfahigk cit 
%o, = 1°16.10—6 rez. Ohm (Kp. 197). 


b) Léslichkeit des Silbernitrats und Messung der Leitfahigkeit. 


Alle Ausgangsl6sungen wurden durch tagelanges Schiitteln von 
reinstem Silbernitrat mit dem betreffenden Lésungsmittel im Thermo- 
staten bei 25° hergestellt. Die Léslichkeit wurde dann durch vor- 
sichtiges Abdampfen des Loésungsmittels und Bestimmung des 
Silbers als Chlorid ermittelt. 


Bei 25° C lésen 1000 cm: 


TORUMENTE oon os oche cs tees pe sin’ .... 0°128¢ AgNO, 
SRE 4 4.0 «tts. nbs sin nanan A 40°07 g AgNOs? 
Eee Peo ree tere re Tee 875°7 g AgNQs? 


1 Ber., 40, 32, 1915. 
2 Lincoln, Journ. Phys. Chem., 3 (1899), 470—478. 
3’ Sachanow, Diss., Odessa, 39, 1916. 
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Methylathylketon ..... vy. UR. VEU .. 1:72 g AgNO, 
Acovopngiows,’ 120. VO Bad OTA 0°0755 g AgNO, 
Athylenglykol.............0.4.. ...539°24 g AgNO, 


Auch mit anderen Lésungsmitteln wurden Lisungsversuche angestelit, die 
jedoch in Hinblick auf die geplanten Leitfahigkeitsmessungen zu unbrauchbaren 
reebnissen fuhrten: 


jst 


Essigsaure. 


Eigenleitfahigkeit 2°5.10—-7 rez. Ohm. 
AgNOs, ist praktisch unldslich. 


Essigsaureanhydrid. 


Eigenleitfahigkeit 5°5.10—7 rez. Ohm. 
AgNOsz ist nur sehr wenig léslich (0°065 ¢ im Liter) und leitet schlecht. 


Phenol. 

List AgNO, bei 50° sehr gut, die Lésung wird aber nach kurzer Zeit 

iert. 

Methylrhodanid. 

Eigenleitfahigkeit 0°34.10—5 rez. Ohm. 

Dieses Lésungsmittel reagiert mit Silbernitrat sofort unter Bildung eines 
schwarzen Niederschlages (wahrscheinlich AgoS). Der Versuch, das AgNO, durch 
\gSCN zu _ ersetzen, blieb wegen mangelnder Liéslichkeit des Salzes erfolglos. 
Versuche mit Ameisensaéure und Formamid wurden aufgegeben, da sich die 
Ligenleitfahigkeit mit den zu unserer Verfiigung stehenden Mengen nicht unter 
2.10-3 rez. Ohm driicken lief. 


Alle Messungen wurden im Thermostaten bei 25° durch- 
gefuhrt. Eine 6ftere Kontrolle der Leitfahigkeit des reinen Lésungs- 
mittels sowie,Nachpriifung der Kapazitét ist wichtig. Die Eigen- 
leitfahigkeit des LGsungsmittels wurde von der spezifischen Leit- 
fihigkeit bei hGheren Verdunnungen abgezogen. 

Bei der fortlaufenden Steigerung der Verdiinnung erreicht man 
ein Gebiet, in welchem die gemessenen Werte sehr rasch Zu- 
nehmende Abweichungen vom linearen Verlauf zeigen. Hier diirfte 
jedenfalls die Grenze der unter den gegebenen Umstaénden még- 
lichen MeBgenauigkeiterreicht sein, die Fehler beginnen bei weitem 
zu lberwiegen. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 6 nieder- 
gelegt, sie enthalten die Verdiinnungen v (Mol im Liter), den kor- 
rigierten Wert der molaren Leitfahigkeit A, und endlich den Wert 
fiir Ag, welcher im Gebiete der Giiltigkeit des Quadratwurzel- 
gesetzes immer aus zwei nebeneinanderliegenden Werten nach der 


F rmel 
oe. Ay, \/0,—Ao, V0; 
co —- 





\ v,—V/0, 
derechnet wurde. Am Ende ist als Mittel aller dieser Werte, der 
\ahrseheinliche Grenzwert verzeichnet.. Zur besseren Veranschau- 


lichung wurden die Ergebnisse auch graphisch dargestellt, indem 
auf der Abszisse die Quadratwurzeln der Konzentration ¢ sowie 





662 R. Miller, V. Raschka und M. Wittmann, 


die Verdiinnung in Litern und auf der Ordinate die molare |e. 
fahigkeit aufgetragen wurde. Im Gebiete der Giiltigkeit des Quadrat. 
wurzelgesetzes fallen die Punkte nahezu in eine Gerade, welche 
bis zur Ordinate c= 0 verlangert, ebenfalls den gesuchten Grenz. 
wert fiir die Konzentration Null ergibt. 


O-Toluidin-Ag NOs 


© - o 7. Rethe. Jab. I 
O- 0 2. Reihe. Tab. 7 
x — x 3. Reshe. Tab. IT 
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Fig. 1. 


c) Ergebnisse der Messungen. 


o-Toluidin (DK, 6°3) die gesattigte Lésung enthélt 0-125 ¢ 


AgNO, im Liter. 

Wie sich aus Tab. I bis III und der Kurve (Fig. 1) ergibt, 
sinkt die Leitfahigkeit nach dem Punkte der ges&ttigten Lisung 
etwas, um bald wieder anzusteigen. Ein linearer Anstieg und somit 
die Giltigkeit des Quadratwurzelgesetzes zeigt sich von der Ver- 
diinnung 15.127 Liter an deutlich. Der wahrscheinliche Grenzwert 
liegt bei 11. 


Tabelle I. Tabelle II. 
7%. Ap Aco ber. v Av A go ber. 
1,327 1°335 1.891 1°028 


2.654 1°045 3.782 1°22 











(Zu Tabelle J.) 
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Ap 
1°566 
2°171 
3°311 
5°483 
7°110 
3°566 


v 
.327 
.891 
.782 
. 564 
.618 
~127 
. 237 
474 
947 


Ago ber. 


10°74 
11°03 


Uv 


. 064 
13. 
30. 
60. 
121. 


127 
254 
509 


018 


‘Tabelle III. 
Ay 


l 
I 
I 
l 
2 
2° 
3 
5 
7 


°416 
*061 
°191 


“) 


—" 


= 33 09 
ocd on 
“NS! 


~ 


°483 
°112 


Piperidin. 


DK. 25°, 5°8 (Schlundt). 
Die gesattigte Losung enthalt 40,07 g AgNO, im Liter. (Siehe 


(Zu Tabelle IL.) 


Ay 
‘754 
“690 
“432 
“299 
635 


~ > & LO 


A oo ber. 


9° 135 
5°476 
11°04 
11°04 


663 


Aco ber. 


8°647 
10°80 


Messungen von Lincoln.)! Die molekulare Leitfahigkeit durchlauft 


wieder ein Minimum, von der Verdiinnung 320 erfolgt der Anstieg 


e Leit. 
uadrat- 
Welche € 
Grenz- 5.309 
10.618 
21.336 
42.473 
84.047 
169.894 
1 
1 
3 
7 
10 
15 
21 
42 
84 
ae 
a linear, 
bis VI, Fig. 2.) 
10 
28 ¢ 20) 
| 40 
gibt, 80 
uns 160 
Omit 320 
Ver- 640 
vert 1.280 
2 560 
5.120 
10,240 
20.480 





der Grenzwert 


Tabelle IV. 


Ap 
0°14 
°02 
°018 
‘038 
°044 
‘070 
*126 
*152 
*274 
*401 
* 352 
*710 


© 


occ ogorcocooco$o 


liegt 


Noo ber. 


0°1324 
0°2714 
0*2284 
0-556 
0° 559 
0*339 
1°575 


wr 


wahrscheinlich bei 
soziierende Kraft des Piperidins ist offenbar sehr klein. (Tab. IV 


v 


30 
60 
120 
240 
480 
960 


.920 
. 840 
. 680 
15. 


360 


1 Lincoln, Journ. Phys. Chem. (1899), 470. 


Tabelle V. 


Ay 
0°035 
0°018 
0°026 
0°035 
0°059 
0°10 
0°148 
0°21 
0*34 
0°45 
0°38 


0:24. Die dis- 


A oo ber. 





O° 208 
0°538 
0° 664 
0°716 
0211 
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Tabelle VI. 
v Av Aoo ber. des 
10 0-126 oie 
20 0-022 a 
40 0-024 a 
80 0°028 
160 0:046 
320 0:089 
540 0: 143 0+249 
1.280 0°174 0°647 
2.560 0°312 0°715 
5.120 0° 430 0°329 
10.240 0°401 
Piperidin Ag NOs 
o - 0 7. Meflreihe. Tab. V 
pes o : 0-0 2. ” seis V 
x — x 3. ” proce UW 


~ 
+ 
Ay -— 
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Fig. 2. 
Azetonitril. | 


DK. 20°, 35°8 (Walden). Eigenleitfaihigkeit 2°2.10—6 rez. Ohm. 


Die gesattigte Lésung enthalt 875°7 g AgNO, im Liter. [s 
liegen altere Messungen von AgNO, in diesem Lésungsmittel vor: 
Dutoit und Fridrich! geben fiir Ag 190 im Mittel an, Walden 
extrapoliert aus» Messungen bis v = 1141°4Z einen Grenzwe' 


von 203 bis 205 im Mittel. 





1 Dutoit und Fridrich, Bull. soc. chim., 79 (1898), 327. 
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Nach unseren Messungen beginnt das Gebiet der Giiltigkeit 
des Quadratwurzelgesetzes schon sehr friih, namlich bei 78:0 Liter. 
Der Grenzwert liegt bei 270. Die Dissoziationskraft ist au®Serordent- 
ich groB. Wegen der grofen Viskositét wurde die konzentrierte 
Losung nicht gemessen. (Siehe Sacchanow.') Tab. VII bis IX, Fig. 3. 


Tabelle VII. Tabelle VIII. 
v Ay Ago ber. v Ay Noo ber. 
14°78 47°12 9°856 36°90 
29°56 84°20 19°7 74°39 
59°13 103°4 39°4 88-16 
118°2 139°7 78°8 112°0 
236°5 165°7 212°2 157°6 144°9 
473°0 183°1 227°6 315°3 175°3 
946° 1 196°1 234°7 630°6 186°2 
1.892°3 207°2 258°0 1.261°2 196°7 
3.784°7 221°5 262° 1 2.522°4 210°8 
7.569°4 233°8 256°2 5.044°9 227°2 233°6 
15.138°8 240°5 10,089°8 235°7 252°6 
20.179°6 262°3 293°5 
40 .359°2 283°2 252°4 
80.718°5 307°7 
Acetonitril Ag NOs: 
-s x - x 1. Rethe. Tab. VI 
o - © 2. Reihe. Jab. Vl 
re) 
ieee. 
Wea 
—x 





iN a C ts) t z ™ N & 
‘Sra se Fs 3 8 3 8 . -2 tha 3 
~ 00 O90 dD ” 9° & 6 ~» N ~ 
Ss @0 7~” N ~ ~ 
= i ij | i 1 1 i i 1 l i L + 
2 —— C% 3 
Fig. 3 
fr Es 
ad Tabelle IX. 
aen 
ae u Ay Aoo ber. 
ZWetlt 29°57 86-16 
59°14 103°8 





1 Sacchanow, Diss., Odessa, 1916, p. 36. 
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Vv 
118°3 
236°5 
473°1 
946°2 

.892°4 
7847 
.569°7 
.138°8 


an we 


20°, 17:°8. Ejigenleitfiihigkeit 6°28.10—7 rez. Ohm. 


(Zu Tab. IX.) 


Ap 


137° 
163° 
183° 
197° 
207° 
220° 
232° 
240° 


“I & bo b&b 


oo © 


i | 


Neo ber. 


bo 
© 
Co 
— C1 D> D 


Methylathylketon. 


mittel léisen 1°72 g AgNOsz. 
Auch hier ist der lineare Anstieg von Verdiinnungen Uber 
12.000 deutlich. Der Grenzwert liegt bei 140. (Tab. X bis XII, Fig. 4, 


130 
120 
116 
700 
90 
80 
70 
60 
50 
«0 
30 


20 


70 








Methyl-Athy/keton Ag NO; 


Oo - o 7. Rethe. Jab. X 
© - 0 2. Reihe. Jab. Xl 
x - x 3. Reihe. Jab. XJ 
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1000 g Loésunes. & 
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Fig. 4. 
Tabelle X, Tabelle XL _ 

v Ay Aco ber. Uv Av Aco ber 

99°728 6°99 149°6 7°37 

199°5 771 229°1 8°89 

398°9 9°32 598°2 10°56 

797°8 11°95 1.096°5 12°58 
1.595°6 15°74 2.192°6 16°93 
3.191°33 20°35 4.385°9 24°37 48°05 
6.382°6 30°03 71°19 8.771°9 31°30 76°56 
12.765°2 42°10 123°2 17 .543°9 44°53 149°1 
25.530°0 65°82 129°8 140.351°5 112°1 
46.418°8 82°35 195°5 mind 
92 .837°7 115°5 bis } 
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° Tabdelle NIL. 


4 Ay Ago ber. 
99°7 6°94 
109°5 7°75 
398°9 9°00 
797°8 11°95 
1°595°6 15°42 
3.191°3 20°18 
6.382°6 30°03 89-4 
Lésunes. 12.765°2 AQ°37 108°9 ° 
; 25.580°3 65°74 116°2 
n tiber im 46.418°8 79°10 170°7 
Fic. 4) 92.837°7 106°6 


Azetophenon. 


DK. 18 (Walden); 
» 15°6 (Trude). Ejigenleitfahigkeit 4°97.10-7 rez. Ohm. 


1000 cm’ Substanz lésen 0°0755 ¢ Ag NOs. 


In diesem sehr schwach dissoziierenden Medium ist der 
lineare Anstieg zwischen v = 6000 und 27,000 L. vorhanden, doch 


Acetophenon -Ag NO3 
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minder deutlich ausgeprigt. Der Grenzwert liegt bei 36. (Tab. XIII 
dis XV, Fig. 5.) 
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Tabelle XIIl. 

v Ap 
2.250 16°22 
4.500 18°02 
9.000 19°00 
18.000 23°00 
36.000 31°25 
72.000 44°21 
144.000 76°03 

2.250 

4.500 

9.000 

18.000 

36.000 

72.000 

144.000 


DK. 34:5. Eigenleitfahigkeit 1°16.10-6 rez. Ohm. 


R. Miller, V. Raschka 


und M. Wittmann, 


Aoo ber. Vv 
3.375 
6°750 
13.500 

30°86 27.000 

34°50 54.000 

75°53 108.000 

Tabelle XV. 
Ay 
17°13 
16°98 
19°70 
23°70 
32°50 
45°21 
78°19 
Athylenglykol. 


1000 cm® Substanz lésen 539°24 ¢ AgNOs. 


Trotz groBem Lésungsvermégen fir AgNO, ist die Dissoz 
tionsfahigkeit des Athylenglykols sehr klein. Der lineare Ansi 
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Av 
17°24 
18°3 
21°06 
28°93 
42°34 
64°78 


Tabelle XIV. . 
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30°90 


76°2 


Athylenglykol-Ag NO; 
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findet sich demgemaf® schon bei kleinen Verdiinnungen. Der Gren? 
wert liegt bei 10. (Tab. XVI bis XVIII, Fig. 6.) 
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Tabelle XVI... Tabelle XVII. 
1! Ap Avo ber. U Ap A co ber. 
20°64 7°439 61°9 8°477 
41°3 8:00 123°8 8698 
82°6 8-644 247°7 9°214 
165°0 9°031 495°4 9°460 
330°0 9°415 991-0 9°54 9°73 
661°0 9°51 9°71 1.981°0 9-683 9°89 
1.321°0 9-609 9°64 3.963°0 9°951 9°91 
9+642°0 9° 635 9°12 7.926°0 9° 138 9°99 
5.284°0 9°109 9° 359 15°851°0 6° 674 8°74 
10.768°0 6°33 7°839 31.703°0 4°786 
21.1385°0 5°474 
Tabelle XVIII. 
v Ap Aoober. 
20°64 7°o9 
41-0 8-116 
82-0 8-718 
165°0 9°693 
330°0 9-498 
660°0 9-689 9-64 
1.320°0 9°681 9°92 
2 .642°0 9-960 9°89 
5.284°0 9°152 8°92 
10.768°0 6°668 8°92 
21.135°0 0° 242 


2. Messung der Leitfahigkeit von AgSCN in Phenylsenfol. 


Versuche mit M. Wittmann. 


a) Reinigung des Lésungsmittels und Léslichkeit des AgSCN. 


Phenylsenfél (DK. 11°0) wurde selbst wie folgt hergestellt: 30 ¢ Dipheny!- 
thioharnstoff wurden in einem Kolben mit konzentrierter HCl (d 1°18) am Sandbad 
und absteigenden Kiihler destilliert. Das Destillat wurde nach Zugabe der gleichen 
Mengen Sodalésung ausgeschiittelt und im Scheidetrichter getrennt. 


Das so hergestellte Phenylsenfol wurde zuerst mit CaCl,, 
dann mit gegliihtem NaSO, getrocknet und endlich wiederholt 
fraktioniert destilliert. Es wurde so eine Eigenleitfahigkeit von 
!-517.10-7 rez. Ohm erreicht. Da AgNO, mit diesem Lésungs- 
inittel unter Explosion reagiert und AgBr nur wenig ldslich ist 
‘O°417 g im Liter bei 25°), wurde als Elektrolyt Silberrhodanid ge- 
wahlt. Das Silberrhodanid wurde durch Fallung von AgNO, mit 
KSCN hergestellt und sorgfaltig getrocknet. Bei 25° lésten sich 
0°926 ¢ im Liter. 
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b) Messung der Leitfahigkeit. 


Die Messungen erstrecken sich von der gesattigten Lisung 
bis uber 200.000 7. Bei Verdiinnungen tiber 100.0007 werden 4. 
Resultate unsicher. Die Kurve (Fig. 7) zeigt zuerst einen sel; 
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schwachen Anstieg, bei 13.0007 beginnt ein nahezu linearer An- 
stieg, der vielleicht als Giiltigkeitsbereich des Quadratwurzelgesetzes 
betrachtet werden kann. Der Grenzwert betréigt im Mittel 21°. 
(Tab. XIX bis XXI, Fig. 7.) 
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Tabelle XIX. 


Aco ber. 


20°4 
25°11 
45°51 
im Mittel 
22°75 


Tabelle XX. 
Vv Ap Aoo ber. 
2.000 0°99 
4.000 1°75 1°0 
8.000 ae | 12°93 
16.000 4°81 19°4 
32.000 7°82 im Mittel 
15°66 
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Tabelle XXI. 

v Ay Ago ber. 
1.724 0° 8487 
3.448 1°586 
6.896 2°237 
13.792 3°515 

27.584 7*438 22°54 

55.168 9°908 19°19 

110.336 16°503 41°73 

220.672 27°74 im Mittel P 
20°86 


3. Messung der Leitfahigkeit von Lithiumbromid 
in Benzaldehyd. 
Versuche mit V. Raschka, 
a) Reinigung des LOsungsmittels und L6slichkeit des LiBr. 


Zur Reinigung wurde das Praparat mehrmals fraktioniert 


(KP. 171), (DK.590 18-0). 
1000 cm*® Benzaldehyd lésen bei 25° 136°28 ¢ LiBr. 


b) Ergebnisse der Messungen. 


Die Lésungen der Verdiinnung 1°275 bis 40°8 7 waren 
intensiv griingelb gefarbt, waéhrend die konzentrierten L6sungen 
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sowie die der hdheren Verdiinnungen farblos waren. Der Giiltig- 
Keitsbereich des Quadratwurzelgesetzes findet sich innerhalb der 
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Verdiinnung 10 und 4007. Der Grenzwert liegt bei 6°3. (Tab. X\) 


bis XXIV, Fig. 
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Tabelle XXIII. 
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Tabelle XXIV. 
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4°70 
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Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Es wurde neuerlich an acht organischen Lésungsmitteln vor 
verschiedenster Natur gezeigt, daB der Verlauf der molaren Leit- 
fahigkeitskurven bei hohen Verdiinnungen der von Kohlrausch in 
wasserigen Lésungen empirisch gefundenen und von Debye und 


Hiickl als Grenzgesetz theoretisch abgeleiteten Formel 


gehorchen. 
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Die Bestimmung und die 


Trennung seltener Metalle von anderen Metallen 
X. Mitteilung 


Uber drei neue gravimetrische Bestimmungen des 
Berylliums und darauf beruhende Trennungen 


Von 
Ludwig Moser und Josef Singer 


Aus dem Institut fair analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. November 1927) 


Trotzdem das Beryilium, was sein Vorkommen in der Natur 
aniangt, sicher nicht zu den besonders seltenen Elementen zu 
zihlen ist und es in jiingster Zeit sogar schon technische Ver- 
wendung gefunden hat,' so ist die quantitative Analyse dieses 
\letalles, Wenn man von den Zahlreichen, jedoch meist unzulang- 
lichen Versuchen, seine Trennung von Aluminium zu _ bewirken,? 
absieht, bisher noch wenig erforscht. So haben wir bis jetzt nur 
eine einzige Wdagungsform, namlich jene als Berylliumoxyd BeO, 
und es sind die Wege, um zu ihr zu gelangen, wie wir unten 
zeigen werden, durchaus nicht einwandfrei. Es ergab sich daher 


| die Notwendigkeit nach einer neuen Berylliumbestimmung zu 


suchen, die nicht nur wegen der stets wachsenden Verwertung der 
Leichtmetalle von Nutzen sein k6énnte, sondern auch wegen des 
vielfach eigenartigen chemischen Verhaltens des Berylliumions von 
wissenschaftlichem Interesse ist. 


I. Die Darstellung von reinstem Berylliumsulfat. 


Als“Ausgangsprodukt diente eine gréBere Menge Berylliumoxyd, das frei 
von durch H,S in saurer Lésung falibaren Metallen war und das neben wenig 
Eisen, nur Aluminium, geringe Mengen von Titan und ziemlich viel Kohlensaure 
enthielt. Es wurde in reiner HCl gelést, die Lésung zur Trockne gebracht und der 
Riickstand in Wasser aufgenommen. Je 17 der Lésung wurde nach Zugabe von 
20 ¢ NHyNOzs, 50 ¢g CH,.COONH, und einigen Tropfen CH,COOH in der Siedehitze 
mit 20 cm? einer 10prozentigen Gerbsaurelésung (siehe unten) versetzt, wobei sich 
Jie praktisch unléslichen Adsorptionsverbindungen von Eisen, Aluminium und 
Titan mit Gerbsaure bilden,? wahrend das Bé-Ion unter diesen Bedingungen mit 
dem Tannin eine lésliche Komplexverbindung bildet und ins Filtrat geht. Nach 
Oxydation der Gerbséure mit H,O, wurde das Beryllium in einem vorher ausge- 
Jimpften Pyrexbecher mit wasserigem Ammoniak gefallt, das Be(OH), mit warmem 





i K. Illig, Zeitschr. f. angew. Ch., 40 (1927), 1160. 
- L. Moser u. M. NieSner, IX. Mitt., Monatshefte f. Chemie, 48 (1927), 113. 
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H,O sorgfiltig gewaschen, dann mit H,SO, bis zur Entwicklung von SO3-Diimptey 
erhitzt, wodurch die letzten Reste organischer Substanz und etwa vorhandene, 
Nitrate oder Chloride sicher entfernt wurden; der Riickstand war rein wei6. 

Der nur mehr wenig Schwefelsdute enthaltende Riickstand wurde in Wass:; 
aufgenommen und der Gehalt der Lésung an BeO derart ermittelt, da® man cin, 
gemessete Menge det Fliissigkeit in einer gewogenen Platinschale auf dem Wasse; 
bad eindampfte, darauf im Luftbad nach und nach bis auf 400° erhitzte und scliliey. 
lich im elektrischen Ofen bis auf 1100° bis zuf Gewichtskonstanz gliihte; der Gliip. 
riickstand war rein weifi und volikommen frei von Schwefelsdure, er erwies <\:) 
als reinstes BeO. Im Mittel mehrerer Bestimmungen ergab sich in 25 ci? Lis.: 
ein Gehalt von 0°0545 ¢ BeO. 


II. Die Bestimmung als BeO. 
1. Durch Fallung mit Ammoniak. 


Es ist die alteste und auch heute noch fast durchwegs ¢e- 
ubte Bestimmungsmethode, trotzdem sie nicht frei von Fehlern is: 
Dabei fallt das Be(OH), in stark kolloidaler Form, zeigt dahe; 
groBe Neigung zur Adsorption von Fremdionen und ist tiberdie, 
im Uberschuf8 des Fallungsmittels nicht gentigend unléslich. Bley er 
und Boshart! haben diese Methode vor einigen Jahren genaue: 
untersucht und kommen zur Auffassung, da die Fallung des 
Berylliums mit wé&asserigem Ammoniak nur dann vollstandig ist, 
wefin man bei Gegenwart von Ammonsalzen in der KaAlte 
arbeitet; als Waschfliissigkeit wird schwach ammoniakalisches 
Wasser, dem etwas Ammonnitrat beigefiigt wurde, empfohlen. Wir 
erhielten bei der Nachprtifung ihter Angaben durchwegs etwas 
zu niedrigé Ergebnisse, wie sich aus folgenden Analysenzahlen 
ergibt: 


Angewendet: BeO 0:°0545 ¥g. 
Gef.: BeO 0°0542, 0°0041, 0'05389, 0°0542, 0°0541. 


Der durchschnittliche Fehler’ betrigt — 0°4 mg ocer 


— 0°7°/, BeQ. 
Da die béiden Verfasser ihre Feststellungen nur durch Aus- 


fiihrung einer Anzahl von Analysen gemacht hatten, so wollten wir 


direkte Loslichkeitsbestimmungen von frisch gefalltem Be(OH), 
in verschiedenen Lésungsmitteln untér Beobachtung der tiblichen 
VorsichtsmaBregeln (sicheres Erreichen der gesattigten Liésung von 
zwei Seiten, Temperatur 20°0°, Verwendung von ausgedampfien 
Flaschen fiir das L6sungsgut usw.) durchftihren. 


Je 200 cm’ der iiberstehenden klaren Lésung wurde in eiher gewogencn 
Platinschale zuerst im Wasserbad, datin im Luftbad zwischen 3800 bis 400° ve- 
trocknet uhd schlieBlich gegliiht. Bei Gegenwart vofi NH,Cl wurde der Sehalen- 
inhalt mit einigen Tropfen HsSO, versetzt, um das gebildete BeCl,, das schon he! 
500° fliichtig ist,? in Be, SO,. iiberzufiihren. 





1 B. Bleyer u. K. Boshart, Zeitschr. f. anal. Ch., 57 (1912), 748. 
2 Atkinson, Journ. Chem. Soc., 85 (1903), 60. 
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Bestimmung seltener Metalle. ( 


Die Ergebnisse obiger Léslichkeitsbestimmungen sind 
in der folgenden Tabelle kurz zusammengefaBt. 


Losungsmit ~ /[ 
WOE GW helt 0: 0os 0 600 9 Ope ean «sn de 2°0 0°8.1075 
1 prozentige NH,Cl-Lésung ............ 2°5 0°1.10-4 
9 > rere ye te fits. 2°5 0°1.10~4 
0‘ 1prozentiges wisseriges Ammoniak... 2°5 0°1.10~4 
1 prozentiges > > 4°5 1*8.10~! 
1 > NH, CI+-1 prozentiges 

wisseriges Ammoniak ............ 4°5 1°8.107! 
1 prozentige NH,Cl+-0* 1 prozentiges 
wisseriges Ammoniak ............ 3°0 1-2,10-4 


Aus der Tabelle ist zu ersehen, dai die Gegenwart eines: 
auch nur geringen Uberschusses an Ammoniak die Léslichkeit von 
Be(OH), wesentlich erhOht und da auch das gleichzeitige Vor- 
handensein von NH,C!l daran nicht viel dndert. Oben wurde be- 
zeigt, daB selbst beim Arbeiten in der Kalte und bei Vorhanden- 
sein eines sehr geringen Uberschusses an Fillungsmittel zu niedrige 
Ergebnisse erhalten werden; dazu kommt noch, daf’ das Be(OH),, 
als Volifhydrat bei Zimmertemperatur erhalten, noch schwerer filtrier- 
und atiswaschbar ist, als dann, wenn es bei héherer Temperatur 
entstand, bei der es im wasseraérmeren, also dichteren Zustand 
ausfallt. 

Man sieht, da die Léslichkeit des frisch gefallten Be(OQH), 
bei 20° verhdltnismaBig gering ist, sie steigt aber rasch an, wenn 
OH’-Ion anwesend ist und daran andert auch der Zusatz von NH,Cl 
nichts. Da die Loéslichkeit bei Zunahme der Temperatur, wie wir 
wissen, ebenfalls zunimmt, so empfehlen Bleyer und Boshart 
die Fallung in der Kalte, doch werden selbst dann, wie oben ge- 
zeigt wurde, zu miedrige Ergebnisse erhalten, und als weiterer 
Nachteil ist noch die schleimige Beschaffenheit des so erhaltenen 
Niederschlages anzufiihren, der sich nur unvollkommen auswaschen 
la8t. Da alle diese Fehlerquellen mit der Methode untrennbar ver- 
bunden sind, so ist es besser, sie ganz auszuscheiden und nach 
einer mehr befriedigenden Umschau zu halten. 


2. Durch Hydrolyse mit Ammonnitrit. 


Schon friiher wurde gezeigt,1 da man durch richtige Aus- 
nutzung der Hydrolyse von Metallionen zu wasserarmeren, gut 
iiltrierbaren und dichten Metallhydroxyden gelangen kénne, be- 
sonders dann, wenn man die Fadallung in der Hitze und aus 
sauerer Lésung vornimmt. Damals wurden passende Halogenat- 


1 L. Moser und E. Iranyi, I. Mitt., Monatshefte f. Chemie, 23 (1922), 673. 
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Halogenidsysteme, die eine geeignete End-[H'Jerzeugten, mit Vortejj 
herangezogen. Im Falle des Berylliums hat GlaBmann! die be. 
kannte Fallung des Aluminiums nach der Gleichung: 


JO’, +5 J/+6 H = 3H,0+4+3 J, 


auf dieses Metall tibertragen. Ohne auf Einzelheiten und Analysen- 
ergebnisse einzugehen, sei nur erwdhnt, dafS§ nach unseren [:r- 
fahrungen sich das Gleichgewicht doch nicht vollkommen im ¢e-. 
wunschten Sinne einzustellen scheint, denn wir konnten trotz 
mehrstiindigem Kochen auch bei Zusatz von Na,S,O, immer im 
Filtrat eine geringe Menge Beryllium nachweisen, trotzdem vorher 
keine Jodabscheidung mehr stattgefunden hatte. Da nun_ schon 
dieses System mit voller Neutralisationswirkung (siehe a. a. ©) 
fiir das Beryllium zu keinem vollen Erfolg fiihrte, so war die Ver- 
wendung anderer Halogenat-Halogenidsysteme Uberhaupt aus- 
geschlossen. 

Dagegen bot sich durch Ubertragung und Verbesserung der 
von E. Schirm? ersonnenen Methode der Fallung des Al~-Ions 
durch Ammonnitritl6sung auf das Beryllium eine Méglichkeit der 
vollstandigen Fdallung dieses Metalles. Die Methode von Schirm 
besitzt mach den Angaben des Verfassers den Nachteil, daB die 
Fallung des Al~-Ions dann nicht vollstandig ist, wenn viel NH,- 
Salze (mehr als 2°/,) in der Lésung sind, weil es dann zur Bildung 
folgenden Gleichgewichtes kommt: 


Al(OH), +3 NH,Cl = AICI, +3 NH,OH. 


Aber auch dann, wenn obige Ammonsalzmenge nicht tiberschritten 
ist, enthalt das Filtrat manchmal eine geringe Menge Aluminium. 
Wir fiihren diese Erscheinung auf die Bildung einer geringen Menge 
HNO, (Gleichung 2) zurtick, die sich zufolge Oxydation der in der 
Lésung durch den Zerfall der salpetrigen Saéure entstehenden Stick- 
oxyde bildet, hauptsaichlich dann, wenn diese nicht gentigend rasch 
weggekocht werden: 


2 HNO, = NO+NO,;+H,O . . 4... (1) 
4NO,+2H,O0+0,=4HNO, .. . . . (2) 


Die ersten Versuche, die wir nun zur F allung des Berylliums 
nach dieser Methode ausfiihrten, ergaben wohl einen dichten, g gut 
filtrierbaren Niederschlag von Be(OH),, jedoch fanden wir durch- 
schnittlich um etwa 1°/, BeO zu wenig und das wurde auch nich 
besser, als wir bei méglichst geringer {NH°,] fallten. Da, wie eben 
auseinandergesetzt wurde, wahrscheinlich die Bildung einer geringen 
Menge HNO, die Ursache der Fehlresultate ist, so trachteten wir 





1 Glafmann, Ber., 34 (1006), 3368. 
2 E. Schirm, Ch.-Zte., 33 (1909), 871. 
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ihre Bildung praktisch vollkommen durch méglichst rasche Ent- 
frernung der Stickoxyde zu verhindern, was z. B. durch Durch- 
leiien von Luft oder eines anderen nur physikalich wirkenden 
Gases erfolgen konnte. Einfacher und noch rascher aber 1a8t sich 
die salpetrige Sadure als Salpetrigsdure-Methylester weg- 
schaffen, ein Verfahren, das schon seit langerer Zeit zur Entfernung 
von HNO, aus einem Gemisch von HNO, und HNO, geiibt wird.! 
lhre Esterifizierung erfolgt auSerordentlich leicht durch bloBe Zugabe 
von Methylalkohol, und da der Ester bereits bei — 12° siedet, so 
ist er rasch verfliichtigt. Tatsachlich gelang nun die Erfassung der 
Gesamtmenge von Be, und das Filtrat war davon vollkommen frei. 


Unter Beriicksichtigung obiger Tatsachen kommt man zu 
folgender Arbeitsvorschrift: 


Die schwach saure Berylliumsalzlésung wird fiir je 0:1 ¢ BeO auf etwa 
iu0 cw’ verdiinnt und vorsichtig mit Na,COg neutralisiert, die entstandene geringe 
Triibung in einigen Tropfen verdiinnter Saéure gelést. Man erhitzt die nun schwach 
saure Lésung am einfachsten unter Durchleiten von Luft auf ungefiihr 70° und 
fiigt fiir 0°1 ¢ BeO 50 cm® 6prozentiger Ammonitlésung und unter Riihren 20 cm:* 
Methylalkohol zu. Nach einigen Minuten beginnt die Triibung der Lésung, und die 
Abscheidung von Be(OH), in dichter Form ist nach ungefihr halbstiindigem schwachen 
Kochen beendigt. Man ftigt abermals 10 cm? Methylalkohol zu, filtriert nach 
10 Minuten und wischt mit heifem Wasser vollstiindig aus, wobei das Luftzuleitungs- 
rohr als Glasstab beniitzt wird. Nach dem Trocknen des Niederschlages und nach 
starkem Gliithen wird das BeO (am besten stellt man den Tiegel in ein Wiigeglas, 
da das gegliihte BeO-Wasser anzieht) gewogen. 


Angewendet BeO: Gefunden BeQO: 


0°0545 0°0545 
0*0545 0°0543 
0° 1090 0° 1088 
0° 1635 0° 1632 
0°0327 0°0326 
0°0218 0°0216 


Wie aus den Analysenzahlen zu ersehen ist, stimmen die 
gefundenen Werte mit den Sollwerten innerhalb der zuladssigen 
Fehlergrenze tiberein. Der Niederschlag fallt in dichter, gut filtrier- 
barer Form und ist leicht auswaschbar. 


3. Durch Fallung mit Tannin. 


Bereits in der IX. Mitteilung? wurde gezeigt, daf man das 
'-Ion bei Gegenwart von Ammonacetat durch Zusatz von Tannin 
‘Calndapaaieleedl als unlésliche Adsorptionsverbindung Al(OH), - 
Tannin quantitativ abscheiden kénne, wahrend Beryllium unter den 
Versuchsbedingungen ein lésliches Komplexion liefert. Im folgen- 
den wird dargetan, da8 man auch das Beryllium in dhnlicher 


1 Fischer und Steinbach, Zeitschr. f. anorg. Ch., 78 (1912) 34. 
2 A. a. O. 
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Weise bestimmen kann, und daf diese Analysenmethode insofery 
einer Verallgemeinerung fahig ist, als sie auch fiir andere Metall. 
Anwendung finden kann. 

Im Wesen beruht die Methode auf der gegenseitigen Aus- 
flockung von zwei Kolloiden, dem positiv geladenen Metallhydroxy¢- 
Sol und der negativ geladenen Gerbsdure von hoher Dispersitiit,' 
wobei es unter rascher Abnahme des Dispersitaétsgrades zur Bii- 
dung der schwer ldslichen Metallhydroxyd-Tannin-Adsorptions- 
verbindung kommt, und es gelingt so, samtliches Metallion quantitati, 
zur Abscheidung zu bringen. Die Kinstellung dieses Adsorptions. 
gleichgewichtes im gewiinschten Sinne wird durch hdhere Ten- 
peratur und durch Elektrolytzusatz noch beschleunigt, was fiir dic 
analytische Verwertung des Vorgangs von Bedeutung ist. 

Im Gegensatz zu Al,O, und zu den anderen Sesquioxyden, die in 
schwach saurer Lésung (Ammonacetat+-Essigsdéure) durch Gallus- 
gerbsiiure einen schwerlédslichen Adsorptionskomplex bilden, der 
sich fiir ihre quantitative Bestimmung eignet, mu® die durch 
Hydrolyse des Berylliumsalzes entstehende freie Sdure durch Alkali- 
zusatz vollkommen neutralisiert werden und erst dann findet 
Ausflockung des dispersen Be(OH), durch Zugabe von Tannin statt. 

Ist dagegen gleichzeitig Acetation vorhanden, so bildet das 
Bé-Ion mit ihm eine echte Lésung, die dann auch durch den 
Zusatz von Gerbsaure nicht verdndert wird. 

Die eben besprochene Reaktion des Berylliums mit der Gerb- 
sdure kann zur Bestimmung auch geringster Beryllium. 
mengen herangezogen werden, vorausgesetzt, da® in der Liésung 
nur keine anderen, sondern Alkaliionen gleichzeitig vorhanden sind. 


Arbeitsvorschrift: 


Die schwach saure Berylliumsalzlésung, die hdchstens noch Alkalion ent- 
halten darf, wird mit Wasser auf 300 bis 400 cm? verdiinnt, mit 20 bis 30. 
Ammonnitrat versetzt und zum Sieden erhitzt. Nun erfolgt der Zusatz einer 10 pro- 
zentigen Gerbsiureldsung im ungefahr zehnfachen Uberschu8 (auf BeO bezogen) 
und es witd zur siedenden Fltissigkeit tropfenweise unter Riihren so viel Ammoni:\ 
zugefiigt, bis nichts mehr ausfallt. Der sehr volumindse Niederschlag wird durcii 
cin groBes Papierfilter filtriert und mit heiSem Wasser volistandig gewaschen. Ware) 
Alkalisalze zugegen, so lést man den Niederschlag am Filter in wenig Salz- oder 
Schwefelsiiure, spult mit heifem Wasser nach, macht ammoniakalisch und verfihrt 
weiter wie oben. Nach dem Trocknen bei 110 bis 130° wird der Niederschias 
samt dem Filter in einem gréSeren Platin- oder Quarztiegel gebracht, mit einigen 
Tropten HNO, zwecks Oxydation der organischen Substanz abgeraucht, zuletzt stark 


gegliiht und als BeO gewogen. 


Angewendet BeO: Gefunden BeQO: 
0°0545 0*0546 
0: 1080 0° 1092 
0°0545 0°0545 
00109 0°0109 
0°0218 0°0219 


1 Tannin besitzt in wiisseriger Lésung nur eine dufSerst geringe elekirisc|:: 
Leitfihigkeit, so dai die Hauptmenge desselben als Pseudolésung vorhande 
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Ill. Die Bestimmung als Berylliumpyrophosphat. 


Die ersten Versuche, das Beryllium als Be,P,O7; zu bestimmen, stammen 
von C. R6Bler1 her, der die Fallung aus ammoniakalischer Lésung durch 
NH )gHPO, vornahm, den Niederschlag in HCI léste und nun in die warme Lisung 
uerdings Ammoniak eintropfelte, um das Be NH,PO,.% H,O in krystallinischer Form 
» erhalten, Da er trotz verschiedener Abianderungen hiebei schwankende, meist 
41 hohe Werte fiir Be nach der Uberfiihrung in Be,P,0, erhielt, so empfahl er 
jiese Reaktion schlieBlich nur fiir die qualitative Analyse. Etwas spiter bestitigten 
3. Bleyer und B. Miiller? bei Uberpriifung obiger Methode die Erfahrungen von 
réSler, da keiner der von ihnen analysierten Niederschliige die erwartete Zu- 
sammensetzung hatte. Eingehender beschaftigte sich Martha Austin? mit dieser 
Frage. Der durch (NH,4)gPO, und NHg erhaltene Niederschlag wurde in HCi geldst, 
in der Hitze durch NH, wieder ausgefailt und so lange gekocht, bis er aus der flockigen 
in die krystallinische Form tbergegangen war. Ohne auf weitere Einzelheiten einzu- 
sehen, sei bemerkt, daS auch sie trotz mannigfacher Abanderungen zu hohe Werte 
‘ir Beryllium fand. Travers und Perron‘ sehen die besten Fallungsbedingungen 
ir das BeNH,yPO, dann, wenn man so vorgeht, wie bei der gleichartigen Zink- 
hestimmung. Sie gieBen daber die BeSO,-Lésung in eine verdiinnte heiSe Lésung 
von (NH4y)o.HPO,, der erst spater NH. zugesetzt wird. So erhalten sie einen schwer 
‘ltrierbaren schleimigen Niederschlag wechselnder Zusammensetzung, der auch nach 
l‘ingerem Kochen mit der Fallungsfliissigkeit nicht krystallinisch wird. Wenn man 
mit NHyNOsg-Lésung wiascht, ist nach ihnen die Fallung wohl quantitativ, jedoch 
wurde das Verfahren wegen der schlechten Fiitrierbarkeit des Niederschlages nicht 
(iir die quantitative Bestimmung des Berylliums weiter ausgearbeitet. 


Trotz dieser verschiedenen Mi®erfolge schien es uns im Hin- 
blick auf die Vorteile einer Wagungsform von so hohem Moiekular- 
gewicht doch verlockend, die Fallung als Be NH,PO,.% H,O und die 
Wagung als Be,P,O, nochmals zu versuchen. 


Vor allem mu8ten solche Fallungsbedingungen gefunden 
werden, bei denen sich krystailinisches BeNH,PO,.%# H,O bildet, 
denn nur dann ist die Gewaéhr vorhanden, da man zu einem formel- 
reinen Be,P,O, gelangt. 

Bei der Ausarbeitung dieser Methode liefien wir uns zum Teil 
von den neueren Beobachtungen leiten, die zur einwandfreien Be- 
stimmung des Magnesiums als MgNH,PO,.7H,O fiihrten, wenn 
wir uns auch bewu8t waren, da eine direkte Ubertragung dieser 
Vorschriften wegen der viel schwiicher basischen Natur des Beryl- 
liums vielleicht nicht statthaft ist. Nach den letzten Verdéffent- 
lichungen von Schmitz,° der sich sehr eingehend mit der Fallung 
des Magnesiums befaBt hat, wissen wir, da das MgNH,PO, vor 
alem in neutraler oder in schwach sauerer, keinesfalls aber 
in alkalischer Lésung fallt; erstere Bedingung herzustellen ist 
schwierig, dagegen ist die geforderte geringe [H’] durch das Vor- 


st; durch Zusatz von starken Elektrolyten (HC1, HNOg) findet Ausflockung des 
Kolloides statt. 


1 C. R6Bler, Zeitschr. f. anal. Ch., 77 (1878), 148. 

2 B. Bleyer u. B. Miiller, Zeitschr. f. anorg. Ch., 79 (1913), 269. 
3M. Austen, Zeitschr. f. anorg. Ch., 22 (1900), 207. 

4 Travers u. Perron, Ann. chim., 70 (1924), I, 298. 

5 B. Schmitz, Zeitschr. f. anal. Ch., 45 (1906), 512; 65 (1924/25), 46. 
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handensein der Salze organischer Sauren leichter zu erreic\jep. 
in denen das krystallinische MgNH,PO, praktisch unldslich ig, 
Aus diesem’ Grunde wirkt ein Zusatz von Natrium- oder Am»)op. 


L. Moser und J. Singer, 


acetat zur mineralsauren Lodsung giinstig, weil sich 


schwach dissoziierte Essigsdure bildet, die Lésung also saue; 
bleibt bis zur beendeten Fallung. Diese Auffassung deckt sich 
auch mit Erfahrungen, die wir! bei der Fallung des Magnesiums 
in Gegenwart von Sulfosalizylsd4ure gemacht hatten, 
Trennung von Aluminium zu bewirken: Wir erhielten dann sitet; 
schén krystallinisches MgNH,PO,, das beim Gliihen -rein weites 
Mg, P,O, lieferte. Aus ahnlichen Griinden haben vor kurzem auch 
andere Verfasser? die Fiallung aus citrat- oder tartrathaltige; 
Lésung vorgeschlagen. Man kann allgemein sagen, dafB diese S:lze 
in gewissem Sinne als Regulatoren fiir die Abscheidung des 
krystallinischen MgNH,PO, wirken, denn es findet diese besonders 
bei Gegenwart von Sulfosalizylséure langsamer statt, was auch mit 
dem Stufengesetz, nach dem die stabile Form mit geringer Ce- 
schwindigkeit aus der Primarform entsteht, vollkommen_ Utberein- 
stimmt. 

Ubertrigt man diese Uberlegungen auf das Beryllium, so er- 
gibt sich folgendes: Es mu verhindert werden, da bei de: 
Fallung basische Phosphate entstehen, d. h. die Lésung 
mu bis zur beendeten Abscheidung von BeNH,PO,.# H,0 
sauer bleiben. Da nun Bé-lon mit Ammonacetat in essigsaurer 
Lésung keine Fallung ergibt, so dtrfte sich dieses Salz ftir den 


gedachten Zweck eignen. 


Es wurden nun unter den verschiedensten Versuchsbedin- 
gungen Analysen ausgefiihrt, wobei sowohl Ammonacetat, 
Natriumacetat in wechselnden Mengen zugesetzt wurden, ebenso 
die Menge des Fallungsmittels variiert wurde. Auf diese Versuche 
und ihre Ergebnisse soll hier, um nicht weitschweifig zu werden, 
nicht naéher eingegangen werden,* und es sollen gleich die besten 
Fallungsbedingungen bekanntgegeben werden, die zu richtigen 


Analysenwerten fuhren. 


Die schwach saure Berylliumsalzlésung (Sulfat, Nitrat) wird im Erlenmayer- 
Kolben mit 5 g (NH4),HPO,, 20 ¢ NH,NO, und mit 30 cm® einer kalt gesittigten 
Liésung von Ammonacetat versetzt. Man erhitzt zum Sieden und lést den Nieder- 
schlag in der hiezu nétigen Menge HNO, (1:2) (mit der Pipette zugeben!), wobei 
der mit Gummiwischer versehene Glasstab im Kolben bleibt, um Siedeverziige 2: 
vermeiden. Dann werden aus einer Biirette 5 bis 6 Tropfen von 2*5prozentigem N1i; 
je Minute zugegeben, wodurch die langsame Bildung von feinkrystallinischem 
Be NH,PO, erfolgt. Erst dann, bis durch die zutropfende wiasserige NH3-Fliissig\¢i! 
keine Triibung mehr entsteht, fiigt man so viel Ammoniak rascher zu, bis 
Lésung deutlich danach riecht. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit et. 


Arbeitsvorschrift: * 





oOo oO 


L. Moser u. A. Brukl, Ber., 58 (1925), 383. 
F. L. Hahn, K, Vieweg u. H. Meyer, Ber., 60 (1927), 971. 
Sie sind in der Dissertation von J. Singer enthalten. 
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alten H,O und setzt noch so viel starkes Ammoniak zu, bis Phenolphtalein rosen- 
rot gefarbt wird. Nach dem vollstandigem Absitzen des Niederschlages! filtriert man 
jurch Asbest (auch durch Porzellansintermasse) und wiascht mit Sprozentiger heifer 
NH,NO3-Lésung PO,"" ionfrei aus. Man gliiht im elektrischen Ofen bis zur Ge- 


wichtskonstanz und wigt als reinweifes Be,P,07. 


Angewendet: BeO: Gefunden: Be, P,O;: BeO: 
0* 1090 0°4168 0° 1088 
0° 1090 0°4166 0* 1088 
0°*0545 0* 2093 0*0546 
0*0545 0+ 2092 0*0546 
0: 0436 0° 1674 0* 0437 
0+ 0436 0° 1670 0:0436 
0:0218 0+ 0837 0°0218 
0°0218 0°0826 0°0216 


Berechnung des »Faktors« ftir Be,P,O, (nach Kister- 
Thiel): 


Gesucht: Gefunden: Faktor: log.: 
Be Be.P,07 0°0947 97609 
BeO BesP,07 0° 2610 41672 


Zu bemerken ware noch, da die Fallung als Be NH,PO, auch 
bei Gegenwart von Sulfosalizylsdure C,H,.OH.SO,H.COOH 
mdglich ist, wenn ihre Menge nicht Uber das Zehnfache vom Ge- 
wicht des BeO hinausgeht, dagegen ist die Fallung bei Gegenwart 
von Weinsaure nicht quantitativ. 

Uberblickt man die gravimetrischen Methoden zur Bestimmung 
des Berylliums, so lat sich sagen, daf die Fallung mit Ammoniak 
wegen der kolloidalen Form und der Léslichkeit von Be(OH), 
nicht geeignet ist, dagegen liefert die Hydrolyse des Bé-lons 
mit Ammonnitrit dichtes Be(OH),, das durch Gliihen in BeO tber- 
cefuhrt wird. Ebenso geeignet ist die Bestimmung dieses Metalles 
als Be,P,0,.. Wahrend die beiden erstgenannten Methoden sowohl 
zur Bestimmung kleiner wie gréferer Bé-Mengen passsnd sind, 
eignet sich die dritte meue Methode, nach der das Bé-lon als 
Gerbséureadsorptionskomplex zur Abscheidung gelangt, ganz 
besonders zur Bestimmung selbst kleinster Berylliummengen. 


Ili. Die Trennung des Berylliums von Metallen, die durch Gerb- 
saiure in sauerer Lésung gefallt werden. 


Schon in der IX. Mitteilung? wurde eine derartige Trennung 
durchgeftihrt, es ist jene des Berylliums vom Aluminium, wobei 
das Bé-Ion bei Gegenwart von Ammonacetat und Tannin eine 


; 1 Bei Vorhandensein von sehr geringen Be-Mengen l48t man am besten tiber 
Nacht stehen. 


2 A. a. O. 


Ye 
\ 
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l6sliche Komplexverbindung bildet, wahrend Aluminium 4, 
“Tanninadsorptionsverbindung abgeschieden wird. Es wird nun a) 
Hand verschiedener Beispiele gezeigt werden, da8 die Fallung mj 
‘“Gerbsaure einer Verallgemeinerung fahig ist, und daB sich da. 
‘durch verschiedene brauchbare Trennungsmethoden ergeben, 

Auch fiir diese Trennungen ist es vorteilhaft, wenn die ab. 
zuscheidenden Metalle als kolloidale Metallhydrate oder als basische 
Salze vorliegen, wodurch dann nach Zugabe von Tannin die Bj. 
dung der entsprechenden schwerléslichen Metallhydroxyd. 
Adsorptionsverbindungen, also gegenseitige Ausfallung de 
entgegengesetzt geladenen Kolloide, erfolgt; dabei spielen Dispersion 
‘des Kolloids, Temperatur, Anwesenheit von Elektrolyten und [H 
fiir die rasche Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes ein: 
maBgebende Rolle. So werden die Hydrate oder basischen Acetat: 
von Eisen, Aluminium, Chrom, Titan, Zirkon, Thor, Wolfram, 
Vanadin und Molybdaén von Gerbsdure in Gegenwart einer grifReren 
Menge eines Elektrolyten geféallt; fiigt man jedoch eine starke 
Sdure zu obigen Hydraten, so erhalten wir eine echte Lésung 
(mit Ausnahme der WO,) und die Fallung bleibt aus. Wird in 
der Loésung eine kleine [H’], etwa durch Zugabe von Essigsiiure 
bei Gegenwart von Ammonacetat hergestellt, so zeigen obice 
Metalie gegen Tannin bereits ein unterschiedliches Verhalten: 
Eisen, Aluminium, Chrom, Thor und Vanadin werden dann hydro- 
lysiert, wahrend im Falle des Titans und Zirkons auch in 
schwach mineralsaurer Losung Fallung eintritt. 

Der Ejinflu8 des Dispersitaétsgrades der vorhandenen Metall- 
verbindungen auf die Adsorption von Gerbsdure la@t sich bereits 
qualitativ gut erkennen. Vergleichen wir Eisen, Aluminium, Chrom 
einerseits, mit ‘Titan, Zirkon und Thorium anderseits, so komm 
man zu folgender Beobachtung: Versetzen wir die bekannte, hoch- 
disperse Fe/(IlI)-, die farblose Al- oder die blaue Chrom/(III)-Acetat- 
lésung mit einigen Tropfen Gerbséure, so findet unmefibar rasch 
Gelbbildung statt und wir erhalten alle drei Metalle in Form ihrer 
praktisch unldéslichen Gerbsadure-Adsorptionsverbindungen. Hydroli- 
siert man eine schwach saure Ti([V)- oder Zr(I[V)-Lésung durch 
Zusatz von wenig Wasser, so findet partielle Abscheidung der ent- 
sprechenden Hydrate statt und sie liegen demnach in wenig 
disperser Form vor. Einige nun hinzugebrachte Tropfen von 
Gerbsdure vermehren nicht die Menge der festen Phase, das ge- 
lingt erst durch den Zusatz gréffSerer Mengen derselben. Diese 
Niederschlige enthalten denn auch wesentlich weniger Gerbsiure 
adsorbiert, als jene der drei anderen Metalle. Die Hydrate der W0., 
V,O, und MoO, verhalten sich gegen Gerbsdure ebenfalls ver 
schieden; da das Hydrat der ersteren auch in Gegenwart eine! 
eréReren [H-] unldslich ist, der kolloidale Niederschlag aber grifiere 
Dispersion zeigt, so findet vollstandige Abscheidung nur nach 
langerem Kochen und bei Zusatz eines starken Elektrolyten statt. 
Die Hydrate der V,O, sind in starken Sdéuren léslich, dahe' 
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jndet Fillung nur in essigsaurer Lésung bei Anwesenheit von 
Ammonactat (oder in neutraler Loésung) statt. Intolge grofer 
pispersion der V,O, wird die Gallusgerbséure in hohem Mabe vom 
Niederschlag aildorbiest. Da die MoO, mit Saduren echte Liésungen 
nildet, ist die Bildung der Adsorptionsverbindung nur in neutaler 
Loésung méglich. 


Beryllium von Eisen. 


G. Wyrouboff! gibt an, daf Berylliumkaliumoxalat im Gegensatz zu den 
entsprechenden Doppeloxalaten des Fkisens, Aluminiums und Chroms in Wasser nur 
wenig léslich sei und begriindet darauf eine Trennung. Schon durch einen ein- 
fachen qualitativen Versuch kann man sich tiberzeugen, da das liltrat stets Beryl- 
lium enthalt und der Niederschlag nie eisenfrei ist. Wunder und Wenger? wenden 
umgekehrte Fallung mit NaOH an, wodurch man Fe(OH), als Niederschlag und im 
Filtrat Be(ONa). erhilt. Persons und Barnes? schlagen hieftir 10prozentige 
NagCO,-Lésung vor. Daf diese Methoden keine brauchbaren Ergebnisse. liefern 
kjnnen, wei man bereits aus den nach dhnlichen Grundsitzen aufgebauten Tren- 
nungen des Eisens von Aluminium, denn es adsorbiert der Niederschlag von Fe (OH). 
betriichtliche Mengen von Aluminium, anderseits ist er in der tiberschiissigen Lauge 
nicht vollkommen unldéslich. Dagegen ist die Fiallung des FEisen(II]ions mit 
o-Nitroso-8-Naphthol brauchbar, wobei Bé-Ion in Lésung bleibt. 


Die nun mit Gerbs&dure, durchgefiihrten Versuche zur Tren- 
nung des Eisens vom Beryllium ergaben, dai sowohl das 
kolloidale Eisen(IIDhydroxyd, wie auch das basische Eisen(III)- 
acetat bei Zusatz eines Elektrolyten und bei hdherer Temperatur 
selbst bei Vorhandensein von geringsten Mengen Eisen als blau- 
violette Adsorptionsverbindungen quantitativ fallen. Ftir eine 
Trennung vom Beryllium ist jedoch nur das basische Eisen(III)- 
acetat geeignet, da die Hydroxyde beider Metalle von Gerbsaure 
ausgeflockt werden. Dagegen bildet das’ Beryllium, wie schon an- 
liSlich der Beryllium-Aluminiumtrennung gesagt wurde, mit Ammon- . 
acetat ein lésliches Komplexion, das durch Gerbsdiure nicht 
verandert wird. Es wurde durch verschiedene Versuche festgestellt, 
da§S ein Gehalt der Losung an etwa 2°/, freier Essigséure _geniigt, 
um die Adsorption (hier das Mitreifen) von Bé-lon durch.den Eisen- 
Gerbséure-Niederschlag weitgehend zu verhindern; bei Ausfiihrung 
der doppelten Fallung erzielt man dann eine quantitative 
Scheidung der beiden Metalle. os 


\nsbeitdvore chi (ts 


Die neutralisierte Lisung beider Metalle (Eisen muf als Eisen(II}ion vor- 
liegen) wird mit 30 bis 40.¢ Ammonacetat und 20 bis 25 ¢ NH,NOg versetzt, auf 
400 bis 500 cm? verdiinnt, und es werden auf je 100 cm? Liésung 1°5 cm? Essig- 
sdure (8009/5) zugefiigt. In die siedende Lésung wird‘unter Riihren eine 10 prozentige 


1G, Wyrouboff, Zeitschr, f. anal. Ch., 46 (1907), 446. 
* M. Wunder u. P. Wenger, Ebenda, 5/7 (1914), 470. 
’ Ch. Persons u. J. K. Barnes, Ebenda, 46 (1907), 292. 
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Gerbsaurelisung bis zur volisténdigen Fallung eingetragen. Da ‘dic. Gerbsiy;, 
immer einen geringen Anteil des Eisen(I]ions zum Eisen(I)ion reduziert, so ist ¢ 
zweckmabig, vor der Fallung der Liésung einige Tropfen von 3prozentigem H, 20, 
zuzusetzen. Das Filtrat soll von der oxydierten Gerbsiure: gelbbraun gefa irbt 
sein, jedenfalls keinen violetten Stich zeigen. Der auf dem Filter befindliche Niede;. 
schlag wird in einigen Kubikzentimetern verdiinnter heifer H,SO, geldst, das Filtg, 
mit heifem Wasser siiurefrei ausgewaschen, die Lésung mit Ammoniak nahezy 
neutralisiert, wodurch schon wieder etwas vom Niederschlag ausfallt, und die Fiillung 
nach Zusatz von Ammonacetat, Ammonnitrat und Essigsdure wie oben wieder)o|, 
Nach dem Absitzen des nun berylliumfreien Ejisen(Ill)-Gerbséurekomplexes wird 
dieser filtriert und bis zum Aufhéren der SO,''-(Cl')-Reaktion mit ammonnitrathaltigem, 
heiSem Wasser gewaschen (Priifung auf SO,''-Ion mit einer mit HCl angesiiuertey 
BaCi,-Loésung, da Gerbsiure in neutraler Lésung niit Ba*-Ion ebenfalls cine 
sehwerlisliche Adsorptionsverbindung liefert). Nach dem Trocknen wird det Nicder- 
schlag vorsichtig in cinem geraumigen Porzellantiegel verascht, dann mit einigey 
Tropfen HNO, abgeraucht und schlieSlich mit der vollen Flamme eines Teclu. 
brenners bis zur Gewichtskonstanz gegliiht, wobei man schén rostbraunes Eisen(|||)- 
oxyd erhalt, das gewogen wird. 

Das im Filtrate befindliche Beryllium wird durch Zusatz eines Uberschusses 
von Ammoniak, wie bereits oben. unter II auagefibrt wurde, bestimmt und als be() 
zur Wagung gebracht. 

. Man kann auch die Gerbsdure im Filtrate durch Zusatz vom starkem H,0, 
oder dureh Eindampfen mit HNO, oder K6énigswasser oxfdieren und dann das 
Beryllium wie oben unter III ausgefiihrt wurde, als Be,P,O7 bestimmon. 


Angewendet Ie,Q3: BeO: Gefunden Fe, O2: BeO: 
0°0876 0* 1090 0°0879 0° 1088 
0° 0438 0°0218 0°0439. 0°0216 
O:O0178 0:0545 3 0°0172 0+ 0547 
0*0087 0°1080 -.- 0: 0080 0° 1090 


Beryllium von Chrom. 


Wir fanden im Schrifttum nur ‘eine einzige Angabe, die sich auf dic 
Trennung der beiden. Metalle bezieht, diese riihrt von Wunder und Wenger’ 
_ her. Sie beruht im Wesen darauf, daéS man das Cr(IIl)-Ion in CrOf-Ion iiberfiihrt 

und das Bé-lon mit Ammoniak fallt; im Filtrate wird dann das Cro¥- Ion nach 
irgendeiner der bekanten Methoden bestimmt. 


Das» Verhalten der blaugriinen Lésung - von  basischem 
Chrom(IHDacetat-. ist jenem des Eisen(Illjions analog, da ersteres 
jedoch ‘ein noch melir disperses Kolloid bildet, so adsorbiert es 
mehr Gerbséure als das Eisen(IIlion.. Auch hier wird wegen des 
erstmaligen MitreiSens geringer Mengen von Beryllium die Fallung 
wiederholt. Die Fallung wird in Gegenwart von etwa 2°/, freier 
Essigsdure vorgenommen und es gilt dieselbe Arbeitsvorschrilt, 
wie sie bereits Beim Eisen ausfihrlich gebracht wurde. 





1 Wunder und Wenger, aa. O. 


Angewendet: C140? . - Beo: Geftinden Cr,03:! 7 BeO: 
20° 1016 7). 0: 1090. 01419: _., 071080 
0-0141 0: 1090 0-0143 01091 
00708 00218 0°0711 00216 
00283 “0°0545, 0°0282 0:0546 
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Bestimmung seltener Metalle. 685 


Beryllium von Titan. 


Versetzt man die essigsaure, wenig disperse Liésung von 
Ti(OH), mit Gerbséure, so wird sdmtliches Titan als feuerrote, 
out filtrierbare Titan-Gerbséure-Adsorptionsverbindung gefiillt, die 
im Gegensatz zu den entsprechenden Eisen(III)- und Chrom(III- 
verbindungen auch in starker Essigsdure unléslich ist. Deshalb 
nedarf es hier nur einer einmaligen Fallung des Titans mit Gerb- 
siure, um eS vom Beryllium quantitativ zu scheiden. 


Arbeitsvorschrift: 


Man versetzt die saure Ti(IV)-Lésung mit Ammoniak in der Kialte bis zur 
beginnenden Tribung, fugt ungefahr 10 ¢ Ammonacetat, 20 ¢ Ammonnitrat und 
o() bis 26 cm® Essigséure (80prozentig) zu. Nach dem Erhitzen zum Sieden wird 
unter Riihren die 10prozentige Liésung der Gerbsaure im ungefiihr zehnfachen Uber- 
schuf (auf TiOg bezogen) zugefiigt, wobei der feuerrote Niederschlag von Titan- 
Gerbsiure entsteht. Nach kurzem Aufkochen ist die Fillung beendigt und wird der 
abgesetzte Niederschlag filtriert und mit 10 prozentiger Essigsiaure, der etwas NH,NO, 
gugesetzt wurde, sorgfaltig gewaschen. Nach dem Trocknen wird er gegliiht, mit 
einigen Tropfen HNO, abgeraucht, abermals gegliiht und. als TiO, gewogen. 

Das Beryllium im Filtrate wird nach dem Versetzen der Lisung mit iiber- 
schissigem Ammoniak als_ Berylliumhydroxyd-Gerbséure (siehe II, 3) nieder- 
geschlagen und als BeO gewogen. : 


Angewendet TiO,; BeO: 


Gefunden TiQ,: BeO: 
0° 1268 0° 1090 0+ 1266 0*.1092 
0° 1268 0:0109 0.1269 0°0110 
0°0127 0° 1090 0°0127 0 1092 
0°0507 0°0218 0°0505 0°0217 


Berryllium von Zirkon. 


Das ‘Zirkon verhidlt sich genau so gegen Gerbséure wie das 
Titan, nur ‘ist die entstehende Adsorptionsverbindung hier rein 
weif, sie ist auch in Essigsdure, ja sogar in HCl (1:20) voll- 
kommen unléslich. Ist die Hydrolyse der Zirkonsalzlésung noch 
nicht so weit fortgeschritten, de8 eine Triibung von Zr(OH), schon 
vorhanden ist, so°bildet sich die Adsorptionsverbindung mit Gerb- 
siure erst nach und nach beim Kochen der Lisung, genau. so, 
wie sich auch das Titan verhait. 

Die Trehnung vom Beryllium ist bei einmaliger Fallung 
vollkommen und es gilt die beim Titan gegebene Arbeitsvorschrift. 


\ngewendet ZrO,: BeO: Gefunden Zr O,: BeQ: 
0: 0946 0° 1090 0° 0045 0: 1092 
0:'04738 0:0218 0'0473 0:0219 
0°0189 0°0546 0°0187 0°0546 
0:0946 0°0109 0°0948 0°0106 
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Beryllium von Thorium. 


Nach F. Bourion! werden Beryllium und Thorium vom Cer durch Vy. 
flichtigung in einem Strom von Schwefelchloriir-Chlor getrennt. Der Vorlageninha) 
wird in eine Lésung von NaOH gegossen, wobci schwerlésliches Th(OH), fi; 
wahrend Be(ONa), in Lésung geht. 


Das kolloidale Th(OH), gibt mit Gerbsdure einen feinflockigen, 
weifen Niederschlag, der in Gegenwart von Ammonacetat in 2°. 
bis 2:‘Sprozentiger Essigsdéure unldéslich ist. 

Es mu8 doppeltejFallung angewendet werden, im iibrigep 
wird genau so vorgegangen wie bei der Trennung des Berylliums 
vom Eisen. 


Angewendet ThO,: BeO: Gefunden ThO,: BeO: 
0*1422 0* 1090 0° 1425 0° 1088 
0° 1422 0°0109 0°1421 0°01106 
0-0355 0° 1090 0:0353 0: 1088 
0°0711 0°0218 0°0713 0°0217 


Beryllium von Wolfram. 


Versetzt man die angesduerte LOsung eines Alkaliwolframates 
mit einem starken Elektrolyten und mit Gerbséure und kocht auf, 
so scheidet sich ein tiefbrauner, flockiger Niederschlag von W6O,- 
Gerbsaure ab, der nach lingerem Kochen dicht und leicht filtrierbar 
wird. Geringere Mengen von WO, bleiben manchmal noch in der 
Lésung und fallen erst nach mehrstiindigem Stehen des Filtrates 
auf dem Wasserbad aus.. 


Arbeitsvorschrift: 


Die neutrale oder alkalische Lésung des Alkaliwolframates und Beryilium- 
salzes (Beryllates) wird mit Wasser auf 300 bis 500 cm? verdiinnt, mit 30 ‘bis 50 
Ammonnitrat und mit 10 cm*® H,SO, (1:2) versetzt; man erhitzt zum Sieden und 
setzt 10 prozentige Gerbadureldaung im angeniihert zehnfachen Uberschu8 (aut WO, 
gerechnet) zu. Nachdem man 5 Minuten im Kochen erhalten hat, fiigt man noch 
10 ¢ Ammonnitrat zu und kocht noch weitere 5 Minuten, wodurch sich die braun: 
Adsorptionsverbindung von Wolfram-Gerbsdure dicht abscheidet. Nach der Filtration 
wird der Niederschlag ‘mit H,SO, (1:10), der etwas Ammonnitrat zugesetzt wurde, 
gewaschen, Das Beryllium enthaltende Filtrat wird im Wasserbad mehrere Stunden 
stehen gelassen; bei Yorhandensein von gréferen Mengen von W fallt zuweilen 
noch etwas Wolfram-Gerbséure aus, die durch ein kleines’Filter ftir sich filtrier 
und gewaschen wird. Die vereinigten und getrockneten Niederschlige werden ir 
Porzellantiegel gegliiht, einmal mit HNO, abgeraucht und nach: nochmaligem Gliihen 
als WO, gewogen. 

Die Bestimmung des Beryiliums im Filtrate erfolat wieder nach II, 3. 


Angewendet WO,: BeO: Gefunden WO,: BeO: 
0° 1205 0* 1090 0*1202 0° 1092 
0° 1205 0°0109 01202 0°0113 
0°0241 0° 1090 ‘0? 1092 


0°0240 


8 (1920), 547. 


1 f’, Bourion, Ann. Chim. Phys., 
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Beryllium von Vanadin. 


dur oh \V e rn ee * . . . * 

lakéninha, Gerbsdure fallt bei Gegenwart von Essigséure aus den 
ait . . . . ee ao 

OH), gi, eLosungen von Alkalivanadaten einen tiefblauen, voluminésen Nieder- 


chlag von Vanadin-Gerbsdure, wobei durch die Gerbsdure partielle 
eduktion von V,O, zu V,O, eintritt. Dieser Niederschlag ist in 
Essigsaure praktisch unléslich, léslich dagegen in Mineralsduren. 
Das Filtrat hat wegen der grofien Farbekraft der Vanadingerbsdure 
stets einen griinen Stich, es ist aber frei von Vanadin; jedenfalls 
“ist sich dieses durch die bekannten Mittel nicht nachweisen. 







Ockigen, 
at in 2. 


Ubrigen 
rviliums 
Arbeitsvorschrift: 


Die neutrale Lésung des Alkalivanadates und des Berylliumsalzes wird mit 
\mmonacetat und 30 ¢ Ammonitrat versetzt, auf 400 bis 500 cm* verdiinnt und 


9/ a) 
a Sg 


88 


fir je 100 cm? Lésung 2°5 cm? Essigsaéure (80prozentig) zugefiigt. Die Fallung 
16 des Vanadins erfolgt in der Siedehitze durch eine 10prozentige Gerbsaurelésung, 
88 die in rund zehnfachem Uberschu8 (auf V0, gerechnet) angewandt wird. Nach be- 
17 endeter Fallung wird noch einige Minuten gekocht, heif filtriert, mit 10prozentiger 
Ammonacetatlésung gewaschen und der Niederschlag nach dem Abrauchen mit HNO, 
bis zim Schmelzen erhitzt und als VoO, gewogen. 
Angewendet V,O;: BeO: Gefunden V,O;: BeO: 
amates 00846 0 1090 00848 0- 1093 
ht auf, 00846 0*1090 0:0846 0-0110 
W O;- 0°0169 0- 1090 0-0168 0+ 1092 
trierbar 00423 0°0545 0-0425 i 
In der 
iltra > . es 
" Beryllium von Molybdan. 
Diese Trennung J48t sich nicht mit Gerbsaure durchfuthren, 
weil der sich primar bildende Niederschlag von MoO,-Gerbsdure 
ryilium. CS"? der leichten Léslichkeit von freier MoO, in Essigséure oder 
bis 50; [ae ™Moniak wieder in Losung geht. Dagegen kann man das Beryl- 
len und MM lium nach der oben angegebenen Nitritmethode (siehe II, 2) vom 
ut WO; B® Molybdan glatt scheiden. Da nach beendeter Fallung des Berylliums 
ie, manchmal etwas MoO, ausfallt, so fligt man vor der Filtration des 
‘tration Be(OH), einige Tropfen NH, Zu. Der Niederschlag wird mit sehr 
wurde, verdinntem, wdsserigem Ammoniak, dem man etwas Ammonnitrat 
stunder zZugesetzt hat, gewaschen. 
phan Das Molybdan wird nach einer der bekannten Methoden 
den im bestimmt. 
Gliihen Angewendet MoO.: BeO: Gefunden BeO: 
2. 0° 1430 0-1090 0: 1088 
0°0715 0°0545 0:0543 
0° 1430 0*0109 0°0105 





Wir behalten uns die weitere Verwertung der Gerbsaure- 
reaktion flr analytische Zwecke vor. 
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